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e Trong chương trình Hóa học cơ bản, Hóa Đại Cương là môn 


học truyền thống mà nội dung bao gồm những lú thuyết cơ sở của 
Hóa học, thục chất là lí thuyết cơ sở của Hóa li, cần trang bị cho 
sinh uiên ngay từ năm: đầu, trước khí học các môn học khúc. Hóa 
Đại cương được coi là nền móng của chuyên ngành Hóa. 

e Vì (rong thời gian nửa thế kỉ qua, Hóa học phát triển nhanh 
chóng cả uề một lí thuyết lẫn phương pháp nghiên cứu nên nội 
dung giáo trình Hóa Đại Cương cũng được hiện dạt hóa một cách 
thích úng. 

e Hóa Đại Cương gồm hai phần mà trong chương trình gọi là 
Ai uờ A; ớp dụng cho nhóm ngành II, hệ Đại học. Giáo trình A, 
dã được xuất bản năm 1997). Tài liệu này là giáo trình A¿ 

e Vì nội dung của giáo trình bao gồm những lí thuyết cơ sở 
của Hóa Ì nên tài liệu này cùng uới giúo trừnh AI có thể được sử 
dụng làm giáo trình Hóa lí cho cóc trường Cao dẳng uà cóc trường 
Ki thuật có liên quan đến Hóa học. 

e Vị Hóa Đại Cương bao gồm những l¡ thuyết cơ sở của Hóa 
học nên từ uời ba chục năm nay nôn học này được chọn là "môn 
Cơ sở" trong các bL thị tuyển nghiên cứu sinh đi học nước ngoài, 
trong thời gian trước kia uờ trong các kì thì tuyển sinh hệ Cao học 
Uuàờ hệ Nghiên cứu sinh hiện nay. 

e Với tính chốt là một giáo trừnh cơ sở nên giáo trình được 
biên soạn: một cách ngốn gọn, cóc hiến thúc dược hệ thống hóa một 
cách chặt chẽ, tiếp theo sau mỗi định luột, mỗi công thúc đều có 





(1U Giáo trình AI đã được tái bản lần thứ ba năm 1999 
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phần ứng dụng cụ thể giúp độc giả nón: chắc được ý nghĩa của các 
định luột 0ù biết cách uận dụng các định luột đó 0uào các bài toún 
thực tế. Cuỗi nuối chương có cóc bài tập cùng cóc đớp số. 

e Hi uọng rồng tài liệu này có thể được sử dụng làm tài liệu 
t/ học, t/ đào tạo cho sinh Uuiên Uùà các cán Độ Hóa học nià trước 
ha chưa có điều hiện học tộp niôn học này một cóch có hệ thống. 

e Việc biên soạn tài liệu này chúc chốn còn có nhiều thiếu sót, 
rất nong được sự góp ý xây dựng của các độc giả. 


Tác giả 
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e Các chương đầu của tài liệu đề cập đến các nguyên lí cơ sở 


của nhiệt động lực học và ứng dụng của các nguyên lí đó trong hóa 
học. Lính vực lí thuyết này được gọi là nhiệt động lực hóa học. 

e Trên cơ sở của các nguyên lí nhiệt động lực học (gọi tất là 
nhiệt động học hay nhiệt động) nhiệt động hóa học nghiên cứu các 
hiệu ứng năng lượng, các trạng thái và các điều kiện cân bằng của 
các hệ hóa học cũng như khả năng và chiều diễn biến của các quá 
trinh hóa học. 

e Trong chương này ta làm quen với một số khải niệm cơ sở 
của nhiệt động hơa học, các tính chất của các chất khí, thường phải 


xét đến trong các chương tiếp theo. 


1. TÍNH CHẤT CỦA CÁC CHẤT KHÍ 


1.1. THUYẾT ĐỘNG HỌC VỀ CÁC CHẤT KHÍ 

e Thuyết động học về các chất khí dựa trên những định luật 
cơ Sở sau đây: 

— Các phân tử khí ở trạng thái phân tán, khoảng cách trung 
bình giữa các phân tử khí rất lớn so với kích thước của phân tử. 

- Các phân tử khí luôn luôn ở trạng thái chuyển động hỗn loạn, 
vị trí và vận tốc luôn luôn thay đổi. 

- Đự va chạm giữa các phân tử khí là các va chạm đàn hồi, 
tổng động năng của các phân tử khí không thay đổi sau khi va 


chạm. 
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- Tại một nhiệt độ xác định, phân tử của các chất khí khác 


1 -— 
nhau đều có một động năng trung bỉnh (am vˆ) như nhau. 


1.2. ĐỊNH LUẬT AVOGADRO VỀ CÁC CHẤT KHÍ 


e Trong cùng những diêu kiện về nhiệt độ và áp suất 
như nhau, những thể tích bằng nhau (V, = V,) của các chất 
khí khác nhau dều chứa cùng số phân tử như nhau (N, = N;). 
Điều đố cũng có nghĩa là: 

Trong cùng những điều kiện về nhiệt độ và áp suất như nhau, 
một mol phân tử của các chất khí khác nhau (ŒÑ¡=N; =.. = 
6,022.10??) đều có cùng một thể tích như nhau (V, = V›ạ = ..). 
Thực nghiệm cho kết quả: ở điều kiện tiêu chuẩn t = 0C, P = I1 
atm, thể tích này bằng 22,414 l, VÔ = 22,414 l/mol được gọi là thể: 
tích mol phân tử của các chất khí ở điều kiện tiêu chuẩn. 


1.3. KHÍ LÍ TƯỞNG, PHƯƠNG TRÌNH TRẠNG THÁI CỦA KHÍ LÍ TƯỞNG 


e Vị khoảng cách giữa các phân tử lớn, lực tương tác giữa các 
phân tử rất yếu nên ở một áp suất đủ nhỏ, lực tương tác này có 
thể coi bằng không và khi đó ta có một khí lí tưởng. Khí lí tượng 
như vậy là một khí mà lực tương tác giữa các phân tử được coi 
bằng không. 

e Các khí lí tưởng tuân theo các định luật Boyle - Mariotte, 
Gay — Lussac, Charles hay phương trình tổng hợp của các định luật 
trên, được gọi là phương trỉnh trạng thái của khí lí tưởng. 


— Đối với lượng khí l1 mol: 


PV = RT | ([.1) 
- Đối với lượng khí n mol: 
PV = nRI (L2) 
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Trong đó: P là áp suất; 
| V là thể tích; 
T là nhiệt độ tuyệt đối T(K) = tẺC + 273,15 của khối 
khí cần xét; 
R là một hàng số được gọi là hằng số khí; 
R = 8,314 J/K mol hay 0,082 latm/K. mol. 
Tùy theo các đơn vị được sử dụng trong phương trình mà ta 
sẽ sử dụng một trong các giá trị trên của R. 


e Vi R là một hằng số nên trong cả hai trường hợp ta đều cớ: 


PV 
T = COPnPS 

hy —=— = (1.3) 
1) 1; 


e Như đã nói ở trên, phương 
trình trạng thái PV = nRT là 
-_ phương trình tổng hợp bao gồm tất 
cả các định luật Boyle - Mariotte, Gay - Lussac, Charles ứng với 





PV 
những trường hợp đặc biệt khác nhau. Từ mm = const hay 


P,V,  PạyV; 


1. 7 T1 
- Định luật Boyle - Marlotte: 





ta suy ra: 


Khi nhiệt độ không đổi ŒT = const) ta có: 
PV = const hay P.Vị = P;.V:. 

- Định luật Gay - Lussac: 

Khi thể tích không đổi (V = const) ta có: 


Pụ P› 
*= COHSE hãý =c= = =- 
NN. 


bụ 
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- Định luật Charles: 
Khi áp suất không đổi (P = const) ta có: 


V _ Vị V› 
TẾ const hay T, = T, 





e Phương trình trạng thái của khí lí tưởng được luôn luôn đề 
cập đến trong các giáo trình nhiệt động học cũng như trong các giáo 
trình hóa lí nói chung. 

Phân tử khối của các chất khí cũng như của các chất lỏng và 
rắn dễ bay hơi thường được xác định trên cơ sở của phương trình 
này. 


_ 1ì 
e Từ phương trình PV = nRT hay PV = w RT ta có 


M= mơ 14 
| = mượ )ỹ 


Nếu biết khối lượng m, áp suất P, thể tích V và nhiệt độ T 
(sau khi đã hóa hơi) ta có thể suy ra phân tử khối M của chất cần 
xét. 

e Phương pháp Meyer 
(Mayơ) được trinh bày dưới đây 
thường được sử dụng trong việc 


xác định phân tử khối của các 





chất rắn và lỏng dễ bay hơi (thí 
dụ lôt, thủy ngân...). 

Sau khi bình hóa hơi A đã 
được đưa lên một nhiệt độ tương 
đối ổn định (nhiệt lượng được . 


cung cấp bởi chất lỏng đun nóng 
"trong bình B) và cao hơn nhiệt Xe. 
độ hóa hơi của chất cần xét, | 


người ta cho chất này từ D rơi Hình 1.1. Phướng pháp Meyer xác định 


lỏng dê bay hới. 
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ampun thủy tỉnh mỏng treo ở Ù). Sau khi đã hóa hơi, hơi này sẽ 
chiếm chỗ của nước trong ống hỉnh trụ E (chia độ theo thể tích) 
đẩy mực nước xuống thấp Thể tích V được đọc trực tiếp trên ống 
chia độ. 

Tuy nhiên, trước khi ghi thể tích V người ta phải điều chỉnh 
độ cao của ống E sao cho mực nước ở trong ống bằng mực nước ởỞ 
bên ngoài, bảo đảm áp suất của hơi thu được bàng áp suất P của 
khí quyển. Như vậy trong công thức I.4 ta có T là nhiệt độ của hơi 
trong ống E tức là nhiệt độ phòng, P là áp suất của khí quyển, V 
là thể tích đọc được trên ống E và m là khối lượng của chất (phải 
cân trước khi làm thí nghiệm). 

Ta cần lưu ý là, vì hơi được hứng trên chậu nước nên trong 
khí thu được ở ống E có lẫn hơi nước bão hòa ở nhiệt độ thí nghiệm. 
VÌ vậy, một cách chính xác, áp suất P (trong công thức tính) phải 
bằng áp suất khí quyển khi tiến hành thí nghiệm trừ đi áp suất 
bão hòa của hơi nước ở nhiệt độ thí nghiệm: P = P (khí quyển) 
-P(HO). Áp suất hơi bão hòa này có thể tìm PHẦÿ trong các bảng 
dữ liệu tra cứu. 


Ứng dụng 1. Trong phương pháp Meyer xác định phân tử 
khối của một chất người ta sử dụng một mẫu chất có khối lượng 
m = 0,052 g và thể tích khí thu được v = 0,01 l1 Biết ràng thí 
nghiệm được thực hiện ở điều kiện P = l atm, t = 20C và ở 
t = 202C thì áp suất hơi nước bão hòa P(H;O) = 0,02 atm. 

Hãy tính phân tử khối của chất đó. 

mRT 


= 1 RT —> My 


M= 0052 —— CC = 1875 
(1,00 - 002).0001 7 12/5 ømo 


Ứng dụng 2. Một lượng khí 5 mol, chứa trong một bình có 
thể tích 0,1 m”. Tính áp suất của khối khí ở 25°C. 
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e Từ công thức PV = nRT ta có: 
RT 8,314. 298,15 


n-ự= 5 8T —” = I,239.107 Pa 


Ứng dụng 3. Một khối khí ở 27°C, dưới áp suất P = 1.5 atm 
có thể tích bằng 10,00 1. Tính thể tích đó ở điều kiện tiêu chuẩn. 


PQÝ, PV 
Ê ẽ E1 CC 


T1 





e Từ công thức: 





1.4. HỒN HỢP KHÍ LÍ TƯỞNG. ĐỊNH LUẬT DALTON (ĐANTƠN) 


e Ta giả thiết có hỗn hợp 3 chất khí khác nhau A, B, € với 
số mol tương ứng là n., nụ, nẹc; V và T là thể tích và nhiệt độ của 
hỗn hợp. 

Nếu gọi n = nu + nn + nẹ, từ phương trình trạng thái của 
khí lí tưởng ta có: 

PÝ = nRl = (ínA + ng + nc)RT (L5) 

.Nếu gọi PA; Pg. pc là áp suất riêng phần của các chất khí A, 

B, C nghĩa là áp suất của mỗi chất khí khi nó chiếm cứ một mình 
cả thể tích V của hỗn hợp, ta sẽ có, đối với mỗi chất khí: 


PAV = nART (1.6) 
PnÝŸ = ngRT 
hà: TỰ: "`... IN TT} KT 


So sánh với (l5) ta có: 


P = PA † Pg† pc Œ.7) 


n 
` ^e s. ® sÁ + : ^ˆ A HÍ °^A 
Trong trường hợp chung, đối với một hỗn hợp, tỈ số — kí hiệu 
n 


là xA, được gọi là phân số mol của khí A. 
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Một cách tương tự ta có: 
np lCc | 
šg = T5 Xc = Ti XA † Xi † Xe = ). 


Nếu chia (I6) cho (I.5) ta có: 


PA BA 
B7 nan “Xa hay pA = xXAP. 


Một cách tương tự ta cũng có: p; = xpP, pc = xcP hay trong 
trường hợp chung ta có: 


Hệ thức (I.7) và (I8) diễn tả nội dung của định luật Dalton: 
Áp suất riêng phần của mỗi chất khí trong hốn hợp khí lí 
tưởng thì bằng phân số mol x, của khí đó nhân với áp suất 
chung P của hỗn hợp và áp suất chung P của hốn hợp bằng 
tổng áp suất riêng phần của các chất khi. 


Ứng dụng. Trong không khí, oxi chiếm 20,9% về thể tích. - 





Với giả thiết, ngoài oxi và nitơ thành phần của các chất khí 






khác không đáng kể. Hãy tính áp suất riêng phần của oxi và nitơ 






(coi áp suất của khí quyển bằng đúng 1l atm). 






e Theo định luật Avogadro, trong cùng những điều kiện về áp 
suất và nhiệt độ như nhau, cùng thể tích của các chất khí khác 







nhau đều chứa cùng một sŠ phân tử hay cùng một số mol phân 
tử như nhau. Vì vậy số mol khí N; và số mol khí O; tỉ lệ với thể 






tích của chúng: 


n (Ó;) — 20,9 n (O;) 20,9 20,9 


^¬—-  _—>———————-œ  ~==  —=——= 


n(N;) 791 “ n(N+n(O,) 209+791 100 













¬ : 20,9 
Từ đó ta có: x(O›) = T00 







79,1 
100. 





(x là phân số mol) và x(N;) = 
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Áp dụng định luật Dalton: P, = x¡P ta có: 


20,9 
100 


79,1 


P(O;) = .l(atm) = 0,209 atm; 


P(N;) = .l (atm) 0,791 atm. 


100 





1.5. KHÍ THỰC, PHƯƠNG TRÌNH VAN DER WAALS 


e Như ta đã biết, giữa các phân tử luôn luôn tổn tại một loại 
liên kết yếu được gọi là tương tác Van der Waals (Van dec Van). 
Nếu mật độ các phân tử khí tương đối lớn, lực tương tác này không 
thể coi bằng không. Khi đó ta cố một khí thực. Với sự chú ý đến 
tương tác này và với sự chú ý đến thể tích riêng của các phân tử 
Van der Waals đã đưa thêm các số hạng chỉnh lí vào phương trình 
trạng thái của các khí lí tưởng và thiết lập nên phương trình trạng 
thái của các khí thực, thường được gọi là phương trình Van der 
Waals. 


e Đối với một mol khí: 


#+oiit~y = RT (1.9) 


/ 


~ ° ` Fs H L Hị z + ˆ z ° 
Nếu gọi v là thể tích của n mol khí ta có V = —; thay giá trị 
n 


này vào phương trình trên ta cớ: 
e Đối với n mol khí: 


v2 


(P + sẽ) (v - nb) = nRT (10) 


Trong phương trỉnh trên, a và b là các hàng số kinh nghiệm, 
có giá trị khác nhau đối với các chất khác nhau. 


Dưới đây là một số ví dụ: 
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atml 
A{ v] 0246 - 135 1,35 36 
mol 
| 
b mi 0,0266 0,0385 0.0318 0,0427 
mol 


e Tác dụng tương hỗ giữa các phân tử có tác dụng làm giảm 
áp suất của các chất khí tác dụng lên thành bình. VÌ vậy, áp suất 
P đo được của khí thực phải cộng thêm số hạng hiệu chính a/V"; 
a/Vˆ được gọi là áp suất nội. 

e Vi môi phân tử cố một thể tích riêng nên không gian chuyển 
động tự do của các phân tử khí bị giảm. Trong phương trình, số 
hạng b biểu thị phần không gian bị giảm đó. 

Vì khi tiến lại gần nhau, giữa các phân tử còn có lực đẩy tương 
hỗ nên b không hoàn toàn bằng tông thể tích riêng của các phân 
tử mà có giá trị xấp xi gấp 4 lần thể tích riêng của một mol phân 
tử. Nếu gọi r là bán kính phân tử thì thể tích riêng của một mol 
bằng 4/3 1rN và b z 4(4/3 xrN). Từ hằng số b người ta có thể 


tính ra bán kính gần đúng r của phân tử. 






Ứng dụng. Từ bảng số liệu trên, hãy tính bán kính của phân 
tử N›. 
e b= 00385 l/mol = 38,5 em /mol 


Ộ 3.88,5 : 
9S)SEDSESOEIE)IPMERDEDECSS 1,56.10 ° em. 
16.3.14.6,022. 10“ 
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2. MỘT SỐ KHÁI NIỆM CƠ SỞ 
CỦA NHIỆT ĐỘNG HỌC 


2.1. HỆ 
e Hệ là tập hợp các đối tượng nghiên cứu giới hạn trong một 
khu vực không gian xác định. 


Ví dụ, tập hợp các hợp chất hóa học tương tác với nhau trong 
một bình phản ứng. 


e Hệ nghiên cứu có thể trao đổi chất và năng lượng với môi 
trường ngoài. 

- Hệ mở là hệ có thể trao đổi cả chất và năng lượng. 

Ví dụ, phản ứng nung vôi (CaCO:; —> CaO + CO›:†) thực hiện 
trong một lò hở. Ngoài năng lượng trao đổi, khí CO› liên tục chuyển 
từ hệ ra môi trường ngoài. 

- Hệ kín là hệ chỉ có thể trao đổi năng lượng mà không trao 
đổi chất với môi trường ngoài. 

Ví dụ, các phản ứng thu hay phát nhiệt thông thường, thực 
hiện trong phòng thí nghiệm. 

- Hệ cô lập là hệ không trao đổi cả chất lẫn năng lượng với 
môi trường ngoài. 

Ví dụ, các phản ứng thực hiện trong bình phản ứng kín, cách 
nhiệt. 

e Hệ có thể là đồng thể hay dị thể. 

- Hệ dồng thể là hệ mà trong đó không có sự phân chia thành 
các khu vực khác nhau với những tính chất khác nhau. 

Người ta thường định nghĩa một cách đơn giản, hệ đồng thể là 
hệ có tính, chất giống nhau tại các điểm khác nhau của hệ (đồng 
nhất hệ đồng *hể với thể đẳng nhất). 


Người ta nơi hệ đồng thể được cấu tạo bởi một pha duy nhất. 
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Pha này cố thể là pha dơn (ví dụ, nước nguyên chất) hay là pha 
hỗn hợp (ví dụ, dung dịch nước - rượu). 

Hỗn hợp các chất khí luôn luôn là đồng thể. 

- Hệ dị thể là hệ được tạo thành bởi nhiều pha khác nhau. 

Ví dụ, hệ nước - nước đá (nếu nước đá gồm nhiều khối nhỏ thì 
tập hợp các khối nhỏ ấy tạo thành một pha duy nhất). 


2.2. CÁC TÍNH CHẤT CUA HỆ 


e Nhiệt động học (kinh điển) chỉ xét các tính chất vi mô tức 
là các tính chất tổng hợp chung của toàn hệ như áp suất, nhiệt độ, 
thể tích v.v. Các đại lượng đặc trưng cho các tính chất của hệ được 
phân làm hai loại: 

- Các đại lượng dung độ là các đại lượng phụ thuộc vào 
lượng chất như khối lượng, thể tích... Các đại lượng này có tính 
chất cộng (cộng tính) giá trị của chúng đối với toàn hệ bằng tổng 
giá trị của chúng ứng với từng phân của hệ: 

X = XỊ † xa +... 

- Đại lượng cường độ là các đại 
lượng không phụ thuộc vào lượng chất 
như nhiệt độ T, áp suất P, khối lượng 
riêng d, ... 

Các đại lượng này không có tính 
chất cộng. Ó đây ta cớ: 

X = XỊI = Xạ =... 

e Thương số của các đại lượng dung độ (dđ) là một đại lượng 
cường độ hay tích của một đại lượng cường độ và một đại lượng 
dung độ là một đại lượng dung độ. 


khối lượng m (dđ) 


Vị dụ: thể tích V (đđ) = khối lượng riêng d (cđ) 
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e Hệ chỉ có thể trao đổi các đại lượng dung độ với môi trường 


ngoài. 


2.3. TRANG THÁI CA HỆ, HÀM TRẠNG THÁI 


Trạng thái của hệ. Ưng với một trạng thái xác định, hệ có 
một tập hợp các tính chất xác định. 
Để cụ thể, ta xét hệ nhiệt 
động đơn giản nhất. tạo bởi một 
mol khí lí tưởng đựng trong một 





xiianh đóng kín bàng một pit- 


tông. 
: Hình 1.2. Hai trạng thái | và I 
Ưng với một trạng thái xác bEiẩð:- riiau 


định, khối khí có một tập hợp các 
tính chất xác định như áp suất P, nhiệt độ T, thể tích VỤ... 

Nếu thay đổi một trong các tính chất ấy thì hệ chuyển sang 
một trạng thái khác, với một tập hợp các tính chất tương ứng. 


Khái niệm trạng thái như vậy đặc trưng cho tập hợp tất cả các 
tính chất ví mô của hệ. 

Hàm trạng thái. Tất cả các tính chất hay các đại lượng xác 
định trạng thái của một hệ được gọi là các đại lượng trạng thái. 
Với ví dụ được nêu ở trên thì V, T, P,... là những đại lượng trạng 
thái. Các đại lượng trạng thái không độc lập đối với nhau mà được 
liên hệ với nhau bàng những phương trình toán học được gọi là 
phương trinh trạng thái hay các phương trình nhiệt động học. Như 
ta đã biết, đối với hệ khí lí tưởng, ba đại lượng P, V, và T được 
liên hệ với nhau bằng phương trình PV = RT được gọi là phương 
trình trạng thái của khí lí tưởng. Vì R là một hằng số nên hai trong 
ba đại lượng P, V và T sẽ quyết định giá trị của đại lượng thứ ba. 
Đại lượng này khi đó giữ vai trò là một hàm của hai đại lượng kia, 
và vi vậy được gọi là hàm trạng thái trong khi đó hai đại lượng 
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kia giữ vai trò của các biến số độc lập và do đố được gọi là các 
biến số trạng thái. Môi dại lượng trạng thái như vậy có thể là 


một hàm trạng thái nhưng đồng thời cũng có thê là một biến số 


trạng thái: 
P=R¿C=f(TV: 
= V. (1, } j 
VĂ=R.=fTP 
_ p_ L1, }j 
T SA ((P.V 
= Tụ = N0 ij 


Vì các đại lượng trạng thái có quan hệ phụ thuộc lẫn nhau nên 
trạng thái của một hệ cố thể được xác định bằng tập hợp một số 
tối thiểu các biến số độc lập mà người ta cần biết để có thể tái 
thiết được hệ cùng với những tính chất khác nhau của hệ. 

e Sau này, ta còn thường nói đến các hàm trạng thái khác như 
nội năng U, entanpi H, entrôpi S5,... Chúng đều có một ý nghĩa vật 
lí xác định liên quan đến trạng thái của một hệ. Một cách đại cương 
người ta định nghĩa: 

Các hàm trạng thái là các hàm nhiệt dộng mà giá trị 
của chúng chỉ phụ thuộc vào trạng thái của hệ và trong 
các quá trình biến đổi trạng thái bất kÌ thì biến thiên giá 
trị của chúng chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và trạng 
thái cuối mà không phụ thuộc vào cách tiến hành biến dối 
trạng thái nghĩa là không phụ thuộc vào các trạng thái 
trung gian. | 

Gọi Z là một hàm trạng thái bất kì, ứng với trạng thái L, 2 có 
một giá trị xác định Z¡, ứng với trạng thái II, 2 có một giá trị xác 
định Z;. Khi hệ chuyển từ trạng thái Ï sang trạng thái II thi độ 
biến thiên AZ luôn luôn được xác định bảng hệ thức A2 = 22 - 2. 
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Điều đó có nghĩa là chỉ giá trị đầu 2¡ và giá trị cuối Z; của Z quyết 
định giá trị của AZ. 

Đối với một quá trình khép kín nghĩa là sau nhiều quá trinh 
biến đổi nối tiếp, hệ lại trở về trạng thái I ban đầu thi tổng các 
biến thiên dZ hay AZ (= Z¡ - Z¡) phải bàng 0. 

e Y nghĩa vật lí nơi trên của các hàm trạng thái được diễn tả 
bàng các hệ thức toán học sau đây: 


P. | 
AZ = [d7 = 72-7; A2 = [dZ =ÿdZ2=0 — II 
l | 


Các điều kiện này sẽ được thỏa mãn nếu dZ (biểu thức dưới 
dấu tích phân) là một vi phân toàn phần chính xác(), 
Ta giả thiết, cố hệ thức: 
dZ = Mdx + Ndy. (1.12) 
trong đó: 2 = f(x,y) thì điều kiện cần và đủ để dZ là một vi phân 
toàn phần chính xác là: 


øN 
(hy “ Lông sec 


XS ởJX 
Điều này cho phép ta xác định được các hệ thức liên hệ giữa 
các đại lượng nhiệt động học (M, N). 


(1) Với già thiết Z⁄ là một hàm của hai biến số x và y, theo định nghĩa, vị phân toàn phần 
của Z có dạng: 
,9Z. JgZ 


q, = | =>) 'ŒW%.+# | =— : 
_n lay) # bu 
xÙ ”Ũển . 
trong đó Âm và Km lần lượt là đạo hàm riêng của Z2 theo x và theo ý. 
. ØX/v `. ƠV/x ⁄ 


(2) VI giá trị của đạo hàm không phụ thuộc vào thứ tự lấy đạo hàm nên ta có 
3 ,93Z. g „02 
úy \ Øx) ˆ TP ET 





¬- TS : ở Z g2 
Tư đó suy ra hệ thức (1.13): với M = Es : 
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Ứng dụng I. Với dZ = PdV + VdP, trong đó Z = f(V, P). 

Hãy chứng minh d2 là một vi phân toàn phần. 

e So với I.12 th M = P,N =V,x=V,y = P. Lấy đạo hàm 
chéo của P và V ta có: (25) = Ì và (2g) = I1. Từ đó ta 

oPjv 0 VẠP 

“: (DP)v = (VÌ: 

Điều kiện (I.13) được thỏa mãn do đó dZ là một vi phân toàn 
phần. 

Ứng dụng 2. Có hệ thức dZ = xdy - ydx 

Hãy có biết dZ có phải là một vi phân toàn phần không 


ở JL= 
e Xét các đạo hàm chéo: (z) =1 Ÿ (”) = “si 
( y Ợ X 
+ /0X 9 (—y) T5 ˆ 
Ta thấy ng: 2y Ì. do đø d2 không là một vi phân 
toàn phần. 


2.4. TRẠNG THÁI CÂN BẰNG 


Một hệ được coi là ở trạng thái cân bằng nhiệt động khi tất 
cả các biến số trạng thái ở mọi điểm của hệ phải đồng nhất và 
không đổi theo thời gian. Nếu hệ là một khối khí lí tưởng chứa 
trong một xi-lanh đóng kín bằng một pit-tông di động tự do thì 
pit-tông phải đứng yên nghĩa là áp suất bên trong phải bằng áp suất 
bên ngoài, đảm bảo tính đồng đều và không đổi của áp suất trong 
lòng khối khí (cân bằng cơ học), nhiệt độ bên trong phải bằng nhiệt 
độ bên ngoài, đảm bảo tính đồng đều và không đổi của nhiệt độ 
trong toàn hệ (cân bàng nhiệt). Nếu hệ là một hệ hóa học thì hệ 
đạt trạng thái cân bàng khi thành phần hóa học của hệ phải đồng 
nhất và không đổi theo thời gian (cân bằng hóa học). 
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2.5. QUÁ TRÌNH BIẾN ĐỔI TRẠNG THÁI 

e Khi hệ đang ở trạng thái cân bằng, nếu làm biến đổi một 
hay nhiều biến số trạng thái thì hệ chuyển sang một trạng thái cân 
bằng mới. Quá trình này được gọi là quá trình biến đổi trạng 
thái. 

Quá trình mà trong đó hệ biến đổi qua nhiều trạng thái nối 
tiếp rồi lại trở về trạng thái ban đâu được gọi là một quá trinh 
khép kín hay một chu trình. 

Quá trình đẳng tích là quá trình xảy ra khi thể tích không đổi. 

Quá trình dẳng áp xảy ra khi áp suất của hệ không đổi. 

Quá trình đẳng nhiệt xảy ra khi nhiệt độ của hệ không đổi. 

Quá trình đoạn nhiệt là quá trình xảy ra khi không có sự 
trao đổi nhiệt giữa hệ và môi trường ngoài. 

Quá trình vi phân là quá trình mà trong đó các biến số trạng 
thái chỉ chịu sự biến đổi vi phân, vô cùng nhỏ: 

J => Ƒ + ñP. 

Quá trình thuận nghịch và quá trình không thuận 
nghịch. 

- Quá trinh không thuận nghịch là quá trinh xảy ra theo 
một chiều xác định. 

Một cách cụ thể ta xét ví dụ minh 
họa sau đây: 


Ta giả dụ, một khối khí trong một 
xilanh (hinh bên) đang ở trạng thái 





cân bằng khi áp suất bên trong bằng 
áp suất khí quyển cộng với áp suất tạo 
bởi một quả nặng P, nếu ta bỏ quả 
nặng P đi thi áp suất bên trong trở 
nên lớn hơn áp suất bên ngoài và khối 
khí sẽ dãn nở một cách tự phát đến 
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khi áp suất bên trong bàng áp suất bên ngoài. Quá trình đó là quá 
trinh một chiều, không thuận nghịch. 

- Bây giờ ta thay quả nặng P bằng một đỉía cát C và lần lượt 
lấy đi từng hạt cát ra khỏi địa. Mỗi lần lấy đi một hạt cát thi 
pit-tông lại di chuyển lên trên một đoạn vi phân dl đến khi hệ đạt 
được trạng thái cân bằng mới, áp suất bên trong lại bằng áp suất 
bên ngoài. 

Quá trình như vậy xảy ra liên tiếp qua các trạng thái cân bằng 
trung gian và tại bất cứ một giai đoạn nào, nếu ta gạt hạt cát trở 
lại pit-tông thì quá trình lại đối chiều, pit-tông chuyển từ trên xuống 
dưới. Quá trình này vì vậy, được gọi là quá trình thuận nghịch. 

Quá trình thuận nghịch có các đặc điểm sau đây: 

~ Lực tương tác giữa hệ và môi trường ngoài luôn luôn là lực 
cân bằng hay gần cân bằng. Nếu quá trình xảy ra liên quan đến sự 
trao đổi nhiệt thi nhiệt độ của môi trường ngoài bàng hay gần bằng 
nhiệt độ của hệ. Chính vi vậy mà quá trình thuận nghịch xảy ra 
liên tiếp qua các trạng thái cân bằng trung gian. Quá trinh thuận 
nghịch do đó còn được gọi là quá trình cân bằng. 

- Công mà hệ thực hiện là công cực đại (sẽ xét sau). 

Khi hệ trở lại trạng thái ban đầu thi công cần thiết phải thực 
hiện lên hệ bằng công mà hệ thực hiện trong quá trình dãn nở. 

- Các quá trinh xảy ra trong thực tế sẽ tiếp cận với quá trình 
thuận nghịch nếu các quá trình này xảy ra vô cùng chậm. 

- Mặc dù các quá trình tự nhiên là các quá trỉnh không thuận 
nghịch nhưng vi nhiệm vụ của nhiệt động học là nghiên cứu các 
điều kiện cân bằng và từ đó suy ra chiều diễn biến của các quá 
trình tự nhiên nên các quá trình cân bằng, trường hợp giới hạn của 
các quá trình tự nhiên, tiệm cận với trạng thái cân bàng là một đối 


tượng quan trọng cần xét của nhiệt động học. 
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3. CÔNG VÀ NHIỆT 


3.1. KHÁI QUÁT VỀ NĂNG LƯỢNG 


3.1.1. Nguyên :ý bảo toàn năng lượng 

e Nang lượng tồn tại dưới nhiều dạng khác nhau: cơ, quang, 
nhiệt, điện, hóa... 

Năng lượng có thể chuyển hóa từ dạng này sang dạng 
khác truyền từ hệ này sang hệ khác nhưng năng lượng dược 
bảo toàn, không tự phát sinh hay tự hủy diệt. 


Đố là nguyên lí bảo toàn năng lượng. 


3.1.2. Năng lượng trao đổi 


e lrong số các dạng năng lượng khác nhau, nhiệt động lực học 
thường xét đến công và nhiệt, dạng năng lượng trao đổi giữa hệ và 
môi trường ngoài, xuất hiện trong các quá trình biến đổi trạng thái 
của hệ. 

e Một cách cụ thể ta xét 
một hệ nhiệt động đơn giản 
nhất gồm một khối khí xác 
định, đựng trong một xi-lanh, 





đóng kín bằng một pit-tông 
chuyển động tự do (áp suất " | 
của hệ luôn luôn bằng áp suất Hình 1.3. Công và nhiệt trao dối. 


khí quyển P). : 


Ban đầu hệ ở trạng thái Ij xác định bởi nhiệt độ T¡ và thể 
tích Vị. 

Khi hệ»được đốt nóng nghĩa là khi hệ nhận được một nhiệt 
lượng Q từ môi trường ngoài, hệ chuyển sang trạng thái lĨ, xác định 
bởi nhiệt độ T; và thể tích V¿. VÌ T; > T;¡ nên Vị > V¿, hệ đã 
thực hiện một công cơ học W = P(V; - VỊ). 
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Ta thấy trong trường hợp này, khi chuyển từ trạng thái Ï sang 
trạng thái l[, giữa hệ và môi trường ngoài đã có sự trao đổi nàng 
lượng dưới dạng nhiệt và công. 

e Đối với các đại lượng trạng thái như nhiệt độ, áp suất, thể 
tích,.. người ta thường nói, ở trạng thái I hệ có một nhiệt độ là T\, 
ở trạng thái II, hệ có một nhiệt độ là T›, nhưng đối với nhiệt và 
công người ta không thể nối một cách tương tự: ở trạng thái Ï hệ 
cơ một công là W¡, ở trạng thái lÏ hệ có một công là W,, v.v. Nhiệt 
và công chỉ xuất hiện trong quá trình biến đổi trạng thái của hệ. 
Vị vậy, nhiệt và công không phải là một đại lượng hay một hàm 
trạng thái mà là một đại lượng hay một hàm quá trìnht!, Vì là 
một hàm quá trinh nên nhiệt và công xuất hiện trong quá trình 
biến đổi hệ từ trạng thái I sang trạng thái II phụ thuộc vào cách 
thức tiến hành quá trình biến đổi. Sở di ở trên ta nói công mà hệ 
thực hiện là cực đại nếu quá trỉnh biến đổi là thuận nghịch, cũng 
là vi lí do đó. 

e Về mặt toán học cũng cố sự khác nhau giữa hàm trạng thái 
và hàm quá trình. 


Nếu Z là một hàm trạng thái thì dZ là một biến đổi vi phân 


¬ 


của Z và như ta đã biết AZ = 22 - 2i = J dZ. d2 viết dưới dấu 
| l 


“tích phân là một vi phân toàn phần chính xác. 

Còn đối với nhiệt và công thi óQ (không viết là d mà là ð) 
chẳng hạn, chỉ có nghĩa là một lượng nhỏ hay một lượng vi phân 
của nhiệt trao đổi, do đố óQ hay öỏW không là một vi phân chính 
xác. VÌ vậy nếu ta có hệ thức dạng óQ = MdT + NdV thì ta không 

§) 9N : 
có đảng thức 3V aT Ta cũng lưu ý là tổng các lượng vi phân 
Q hay ðW không là AQ hay AW mà là Q và W. 


(1) Fonctions đe passage 
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3.1.3. Qui ước về dấu của năng lượng trao đổi 
Năng lượng (công, nhiệt) cung cấp cho hệ được tính với dấu + 


Nàng lượng được giải phóng từ hệ được tính với dấu vn, 


3.2. CÔNG 
e Công cơ học được định nghĩa là tích của lực tác dụng F nhân 
với quãng đường chuyển dịch d của điểm đặt theo phương của lực. 
- Trường hợp lực không đổi: 
F = const: W = Fd 
- Trường hợp lực biến thiên liên tục: 
l2 
W = [Fdl d;- lị = d) 
Ụ 
‹ ® Hệ hóa học chỉ trao đổi công cơ học với môi trường ngoài 
khi có sự biến thiên thể tích của hệ và công thực hiện ở đây liên 


quan đến áp lực Fnụ„ của môi trường ngoài), 


Áp suất ngoài thường là áp suất khí quyển nên 








Tà 
Png = s = COnst 
II 
Công W = F,d = s :5.d =P,,. AV 


. Để chú ý đến qui ước về dấu (nơi ở trên), công thường được 
tính theo hệ thức: 





(2) Đề tránh nhầm lẫn. người ta gọi quì ước này là qui ước "ích kỉ" tất cả những gì mà 
hệ thu được đều cói là dương. tất cả những gì mà hệ bỏ ra đều coi là âm. 

(3) Lực nói đến ở đây phải là lực liên kết giữa hệ với môi trưởng ngoài. Nếu không có 
lực nãy (ví dụ. khí đãn nở trong chân không) hệ không tạo được công. 
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Trong trường hợp áp suất biến thiên: 





Đối với phản ứng có sự tăng thể tích, 
Vy > V, thì PAV dương nhưng vì đây là 
công do hệ thực hiện thắng lực ngoài nên 
theo qui ước chung, W phải có dấu - (vi 
vậy, trong công thức trên có dấu âm đạt 
rước). 





Công cơ học nói trên, xuất hiện do sự biến thiên thể tích của 
hệ nên được gọi là công thể tích. 

e Đối với các phản ứng hóa học, trên thực tế công thể tích chỉ 
cần xét khi có sự thay đổi thể tích của các chất khí tham gia phản 
ứng. Đối với các phản ứng trong môi trường lỏng hay đối với các 
chất rắn tham gia phản ứng thì AV quá nhỏ nên công cơ học trao 
đổi thường được coi bằng không. 

VÍ dụ, xét phản ứng 

H;O(&) + Cứ) —> H;(k) + CO(k) 
Mộ Xó ở LẤ 

Thể tích của cacbon rắn không đáng kể nên đối với phản ứng 
trên, ở điều kiện tiêu chuẩn ta cớ: 

AV = V,-V\ = (22,4 + 22,4 - 22,4 = 2241 = 22/410 mì 

Với P = 1 atm = 1,013.10” Pa ta cơ: 

Công (hệ thực hiện) W = -1,013.10.22,4.10 3= -22,7.10ˆ J 

e Ó điều kiện tiêu chuẩn (P = 1 atm, T = 273 K) các chất 
khí thường được coi là khí lí tưởng: PV = nRT hay P(AV) = AnRT 

An là biến thiên số mol của chất khí, trong trường bợp trên ta 
cố An = n;ạ-nị¡ = 2- 1= 1. Từ đó ta có thể tính công theo hệ 
thức: W = -P,„AV hay W = -AnRT = -1.8,314.273 = -22,7.10ˆ J 
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3.3. NHIỆT ĐỘ, NHIỆT 


3.3.1. Nhiệt độ 

e Nhiệt độ là thước đo động nàng trung bình của phân tử 
°) 

—? 

e Theo nguyên lí 0 (không) của nhiệt động học thì khi hai 

hệ hay hai vật thể cùng cân bằng nhiệt với một hệ hay một vật 


Bụ kT (k là hàng số Boltzmann = RN'. 


thể thứ ba thì chúng cân bằng nhiệt với nhau. 

Nguyên lí 0 là cơ sở cho phương pháp đo nhiệt độ của một hệ 
bằng nhiệt kế. Khi nhiệt kế cùng cân bằng nhiệt với hơi nước sôi 
chảng hạn và với một hệ cần xác định nhiệt độ thì hệ này và hơi 
nước sôi cân bàng nhiệt với nhau nghĩa là có cùng một nhiệt độ 
như nhau. : 

e Sự xác định nhiệt độ thường được dựảà trên sự dãn nở nhiệt 
của một kim loại, của một chất lỏng (nhiệt kế rượu, nhiệt kế thủy 
ngân) hay của một. chất khí. 

Nhiệt kế chuẩn được quy định là nhiệt kế hiđro dựa trên sự 
biến thiên áp suất của khí hiđro theo nhiệt độ P = P,(1 + 6t) khi 
giữ thể tích không đổi. 


() 


se Với thang nhiệt độ Celsius, nhiệt độ chảy lỏng của nước 
đá được quy ước bằng 0C, nhiệt độ của hơi nước sôi được quy ước 
bằng 100C. (Nhiệt độ chảy lỏng của nước đá và nhiệt độ sôi của 
nước được xác định ở áp suất P = l atm). 

Thang nhiệt độ này còn được gọi là nhiệt giai bách phân. 

Độ Celsius (xendiut) được kí hiệu là ˆC. Nhiệt độ Celsius được 
kí hiệu là t, thí dụ nhiệt độ sôi của nước t, = 100C. 

© Thang nhiệt độ Kelvin _ 


Đối với khí li tưởng, theo định luật Gay - Lussac và theo định 
luật Charles ta cơ: 
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| _ l 
P = P(1 + Ø0, V = VI + eứU) với « = B = 37315 ta dê 


dàng thấy khi t = -273,15'C thi áp suất P cũng như thể tích V của 
khí lí tưởng đều bằng 0. Điều đó có 
nghĩa là nhiệt độ t = -273,15C là 
nhiệt độ thấp nhất. Từ đó, Relvin 
đưa ra một thang nhiệt độ mới, chọn | 

| 


Thang Thang 
Celsius Kelvin 


nhiệt độ t = -273,15'€ làm điểm gốc 
của thang nhiệt độ và gọi nhiệt độ 
đó là nhiệt độ 0 tuyệt đối, kí hiệu 
là 0K. Nhiệt độ Kelvin được kí hiệu 
là T và độ Kelvin được kí hiệu là K 
(không có dấu °). 


1007C 373,15K 


0C 273,15K 


Thang nhiệt độ này còn được 
gọi là nhiệt giai tuyệt đối. Với 
thang nhiệt độ này, nước đá chảy 
lỏng ở T = 273,15 K và nước sôi ở - -273.15°G| - |0K 
T = ở/315 K. _ 


Ta dễ dàng thấy ràng T(K) = tC + 273,15 „ 


4.3.2. NHIỆT 

e Nhiệt là một dạng năng lượng xuất hiện trong quá trình 
truyền động năng phân tử từ một vật nóng sang một vật lạnh. 

Vì nhiệt xuất hiện trong quá trinh biến đổi trạng thái nên cũng 
như công, nhiệt là một đại lượng quá trình. 

e Trong quá trình biến đổi đẳng áp, nhiệt trao đổi được gọi là 
nhiệt đẳng áp Q,. Trong quá trình biên đổi đẳng tích, nhiệt trao 
đổi được gọi là nhiệt đẳng tích Q. 


3.3.3. Nhiệt dung và sự phụ thuộc của nhiệt dung vào áp suất 
và nhiệt độ 
e Nếu C' là nhiệt lượng cần cung cấp cho một chất. để đưa nhiệt 
độ của một mol chất đó tăng thêm 1 độ (1K) thi (C[J/mol K] được 
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gọi là nhiệt dung mol C của nhất đó. Pùy theo quá trình là đẳng 
áp hay đảng tích, nhiệt dung mol được kí hiệu là C„ hay € 
VỊ ‹J/mol F'. 


(đơn 


V 


e Một cách thuận tiện C„ hay C¿ có thể được định nghỉa bằng 
một biêu thức toán học: 


- Trường hợp nhiệt dung mol không biến thiên theo nhiệt độ: 


Q. 
 ._= (115) 
P AT 
QQ,, ¬ 
“ = Am ([ 1Ø) 


trong đó: Q, Q(¿ là nhiệt lượng trao đổi đăng áp hay đẳng tích dõi 
với 1 mol chất, AT = T; - T, là biến thiên nhiệt độ. 
— lIrường hợp nhiệt dung mọl biến thiên theo nhiệt độ: 
óQ), "- 
... (Ƒ.1 7) 
P_ đT 
trong đó: óQ,, 2Q, là nhiệt lượng trao đổi vi phân và đĩT là biến 
thiên vi phân của nhiệt độ. 
e© Nói chung, nhiệt dung mol phụ thuộc rất ít vào áp suất nên 
thường được coi là không đổi tại các áp suất khác nhau. 
e Nhiệt dung mol của các chất khí lí tưởng: 
Theo hệ thức Mayer: 
| GL ~ XI = ÄR | (= 8314 jJj/molÐ K) (T19) 
Đối với khí đơn nguyên tử (He, Ne, Ar, ...), chỉ có chuyển động 
tịnh tiến: 


R 
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Đối với khí lưỡng nguyên tử (H;, N;,..) ở khoảng nhiệt độ từ 
~100 K đến 1000 K (tchỉ có chuyển động tịnh tiến và chuyển 
đóng quay) 


ca 
lÍ 
t`2 | C}t 


R, 


H, 


Ề 


1Ý} Lan 


= 1,40 

ø Đối với các chất khí đa nguyên tử (CO,, NH¿, CHạ,..) nhiệt 
dung mol phụ thuộc vào nhiệt độ và sự phụ thuộc này đối với các 
chất khi khác nhau thi khác nhau (các giá trị của ; thường nhỏ hơn 
1, 3). 

e Đối với chất lỏng và chất rắn, nhiệt dung moi phụ thuộc rất 
it vào nhiệt đệ. 

® Sự phụ thuộc của nhiệt dung mol vào nhiệt độ thường được 
biểu thị dưới dạng đa thức: 

C=a+ bT + cT + 
Ví dụ, đối với hơi nước: 
Ớ, = 36,8 - 7,9.L0'T + 9/310” TỔ (J/mol Ki). 


3.3.4. Nhiệt lượng trao đổi và biến thiên nhiệt độ 


es Nếu có sự trao đổi nhiệt giữa hai hệ hay hai vật thể thi theo 
nguyên lí bảo toàn năng lượng, nhiệt lượng giải phỏng từ vật nóng 
bằng nhiệt lượng mà vật lạnh hấp thụ. 

- Trong trường hợp nhiệt dung mol được coi là không đổi thì 
từ các hệ thức (1.15) và (I.16) nhiệt (trao đối) đắng áp Qìn hay đẳng 
tích Q, với n mol được tính theo hệ thức: 





CS an... alnannaanaan mm ae g1, 1.1. 


| Sù =ñn SN C) — TỦ) = n AT 
"`5... 51... (1320) 


L0, = nGVT, = Tụ = 
V < k 








V 
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¬ Trong trường hợp cần chú ý đến sự biến thiên nhiệt dung 
moÌl theo nhiệt độ, chẳng hạn 
GC„ =Za+bl+ cT” hay €Q = a + bT + eTf 
thì từ các hệ thức (17) và (18) nhiệt trao đổi đẳng áp Q_ hay 
đảng tích Q(V đối với n mol được tính theo hệ thức: 


` 
b | : 
=n | (a+bT+cT2)dT = n aT+zT2+TẺ) t2 
: | 2 s Tì | 
Tạ (21) 
T; b 
_ ` IS. Đm2+ “m3\ | T2 
Q,=nƒ C/ÄT s) @MPHIE JdT =n(aT+zT2+2 TỶ) n. 
| 





Ứng dụng I1. Tính nhiệt lượng cần cung cấp cho 2 mol nước 
khi nhiệt độ tăng từ 20°C đến 100°C trong điều kiện áp suất 
không đổi: 

C.(H;OlÙ) = 95,3 J/mol K. 
° Q„ = 2./9,3 (373 - 293) = 6024 ¿J 
Ứng dụng 2. Đối với hơi nước 
C„ = 36,8 - 7,9.10'T + 9,2.10'T [J/mol RỊ. 


Tính nhiệt lượng cần thiết để đưa 5 mol hơi nước từ 100Ẻ lên 
200°C trong điều kiện áp suất không đổi 


473 
« Q, = 5| (36,8-7,910”T + 9,210”T24T 
373 
K. ng, -ứr3 473 
= 5(36,8 T - 3,9.10 ”T“ + 3,1.10T”) bề 


Q, = B[36,8(473-373)~-3,9.10 14727-375)+ 3,1.10 478” - 3732] 
= 5 [36,8.100 - 3,9.1084600 + 3,1.10"53928700] 
= 5 (3680 -329,9 + 167,1) = 3517,2 x 5 = 17586J = 17,59k/J 
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3.3.5. Nhiệt lượng trao đổi và quá trình b.en đổi trạng thái 
vật lí 

e Quá trỉnh biến đổi trang thái vật l: 
rán = lỏng; lỏng => khí; rắn = khí; sự biến đổi qua lại giữa các 
dạng thù hình (ví dụ: graphit = kim cương) xảy ra ở những điều 
kiện về nhiệt độ và áp suất xác định. 

Ví dụ, dưới áp suất 1 atm, nước kết tỉnh ở 0°C và sôi ở 100C. 

e Quá trình này còn được gọi là quá trình chuyển pha, luôn 
luôn gắn liền với sự thu hay phát nhiệt. | 

Nhiệt thu vào hay phát ra có tác dụng làm thay đổi trạng thái 
vật lí chứ không làm tăng, giảm nhiệt độ của hệ, vi vậy, nhiệt lượng 
này được gọi là ẩn nhiệt. Suết trong quá trình chuyển pha, nhiệt 
độ không thay đổi (nếu là chất nguyên chất). 

Ấn nhiệt L là nhiệt lượng thu vào hay phát ra trong quá trình 
chuyển đổi trang thái vật lí của một đơn vị khối lượng hay của một 
mol chất cần xét (thường tính theo mol). 

Án nhiệt thường được xác định ở điều kiện áp suất không đổi 
¡ atm. Khi đó U thường được thay bằng kỉ hiệu AHF”. 

Ví dụ, đối với nước, nhiệt nóng chảy AH”,. = 6,0 kdJ/mol, nhiệt 
hóa hơi AHf4n = 40,4 kJ/mol. 











| Ứng dụng. Tính nhiệt lương cẩn thiết để chuyển 1 mol nước 
đá ở OC sang lmoi hơi nước ở 150C trong diều kiện áp suất không 

đổi I atm. Biết ràng : 

| AH,. = 6,0 kở/mol, Aliiu = 40,4 kj/mol 

| C„(H;OJÉ = 75,3 J/mol K, O (H;O)k = 38,6 J/mol K 
« Ö đây, ta cần tính tổng nhiệt lượng trong các quá trình: 
- biến đối nước đá thành nước: AH,. 

| - đưa nhiệt độ nước từ O°C lên 100°C: AH,(0 - 100) 
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- biến đổi nước thành hơi ở 100°C: AH,y 

- đưa hơi nước từ 100°C lên 150°C: AH,(100 - 150) 

Q„ hay AH = AH, + AH,(0 - 1000 + AHj, + AH,(100 = 150) 
= 60+ 0/0753. 100 + 40,4 + 0/0336. 50 = 5ð,61 kJ/mol 





+4. 


6 


BÀI TẬP 


. a) Phát biểu định luật Dalton về áp suất của các chất khí. 


b) Một hỗn hợp khí lí tưởng gồm l mol khí H›, 2 mol khí N›, 
5 mol khí Ô; cố áp suất bàng l atm. 


Hãy tính áp suất riêng phần của mỗi chất khí. 


. a) Hãy tính thể tích của 3 mol khí lí tưởng tại nhiệt độ 


t = 25C và dưới áp suất l, 2 atm. 
b) Hãy tính thể tích của khối khí đó khi P = 10 Pa. 


. Hãy tính phân tử khối của một chất khí, biết rằng 2g khí đó ở 


25°C, dưới áp suất 1 atm có thể tích bàng 1,53 lít. 

a) Hay chứng mình 1 atm (760 mmHg) = 1,013.10° Pa. 

Cho biết tỈ khối của Hg: d = 13595 kg/m”, gia tốc của trọng lực 

g = 9,807 m/Ss”. 

b) Với giả thiết tỉ khối của không khí là đồng nhất và bằng 
1,2 kg/m”. Hãy tính chiều cao của lớp khí quyển khi áp suất 
bằng 760 mmHg. 


. Cho biểu thức dZ = (x” - y)dx + xdy 


a) Hãy cho biết d2 có phải là một vi phân toàn phần chính xác 
không? 
: | | 
b) Nếu nhân biểu thức trên với T. thi biểu thức thu được có 
b‹ 
phải là một vi phân toàn phần chính xác không ? 
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6. Một mol nước hóa hơi ở 100C dưới áp suất l atm. Hãy tính 
—_ công cơ học mà hệ đã thực hiện trong quá trình hóa hơi đó (coi 
thể tích nước lỏng không đáng kể). 


7. n-butan cố nhiệt dung mol G, = 195 + 0,23.10 Bóih dJ/K mol). 
Hãy tính nhiệt (đẳng áp) cần thiết để đưa l mol n-butan từ 
27°C lên 127C dưới áp suất 1 atm. 

8. Một mol khí nitơ đựng trong một bỉnh thể tích không đổi. 

Biết rằng nhiệt dung đẳng áp của nitơ 

CC. = 27,314 + 5,210”T (J/Kmol) 
Hãy tính nhiệt cần cung cấp để đưa khối khí đó từ 272C lên. 
921 Ó, 


ĐÁP SỐ: 
lb: Pụ, = 0,126 atm, Py, = 0,250 atm, Pạ, = 0,625 atm. 
2a: V = 61,1 Ì; 2b: V = 74,3 ] 

ö: M = 32 

4b: h = 861 km 

Sa: không; Sb: đúng 

6: W = -3095,3 J 

Ï: Q., 
8: 


1958 J/mol 


l 


l| 


4216 J/mol 
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Một bộ phận của nhiệt động hóa học được gọi là nhiệt hóa học, 
nghiên cứu về hiệu ứng nhiệt trong các quá trình hóa học. Cơ sở lÍ 
thuyết của nhiệt hóa học là nguyên lí I của nhiệt động học 


1. NGUYÊN LÍ I NHIỆT ĐỘNG HỌC 


1.1. NỘI NĂNG 


e Về ý nghĩa vật lí, nội năng của một hệ (một khối khí chẳng 
hạn) là tổng năng lượng tồn tại bên trong của hệ. 

Nội năng bao gồm các thành phần chính sau đây: 

- Năng lượng hạt nhân và nãng lượng của các điện tử trong 
nguyên tử. 

~ Năng lượng hóa học bao gồm năng lượng liên kết giữa các 
nguyên tử trong phân tử, giữa các ion hay giữa các phân tử với 
nhau. 

- Nang lượng nhiệt bao gồm động năng tịnh tiến, năng lượng 
quay của các phân tử, năng lượng dao động của các nguyên tử trong 
phân tử. 

e Nội năng U không xác định được chính xác, ngay cả với một 
hệ đơn giản nhất. Tuy nhiên, trong nhiệt động học người ta không 
cần xét giá trị tuyệt đối của nội năng mà chỉ cần xác định biến 
thiên AŨ của nội năng trong quá trình biến đổi hệ từ trạng thái 
này sang trạng thái khác thông qua các đai lượng đo được như công 
và nhiệt. 
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e Trong hình thức luận của nhiệt động học, sự tồn tại của nội 
năng với tính chất là một hàm trạng thái được chấp nhận như là 
một tiên đề bao hàm trong nguyên lí I. 


1.2. NGUYÊN LÍ I 


e Đối với mọi hệ nhiệt động đều tồn tại một hàm trạng 
thái, được gọi là nội năng , mà trong quá trình biến đổi 
hệ từ trạng thái (1) sang trạng thái (2), biến thiên nội năng 
AU bằng tổng nhiệt Q và công W trao đổi với môi trường 
ngoài. 

AU = U, -U, = Q+ VW (1.1) 

(Đối với quá trình vi phân ta có: dŨ = ỏóQ + ðW) 

e Ta thấy, nguyên lí I chỉ là một dạng phát biểu của định luật 
bảo toàn năng lượng với sự chấp nhận nội năng là một hàm trạng 


. „ thái: từ hệ thức trên, ta thấy đối với hệ cô lập không có sự trao 


đổi công và nhiệt với môi trường ngoài (Q = W = 0) thi biến thiên 
nội năng AU = 0 nghĩa là năng lượng được bảo toàn. 

e Để làm ví dụ, người ta thường xét hệ nhiệt động đơn giản 
nhất gồm một khối khí xác định đựng trong một xi-lanh đóng kín 
bằng một. pit-tông chuyển 
động tự do, P = Py = 
const. 

Ó trạng thái I hệ cớ 
nội năng Ù;, khi cung cấp 
cho hệ một nhiệt lượng Q.„ 
nhiệt độ của hệ tăng, khí 
dãn nở từ thể tích Vị đến 
thể tích V¿, từ đó hệ thực hiện một công W = -P 





Ù; U; 
Hình II.1 
Ù„ = Ù; = AU = Q + W. 


V, = VỊ), 
Hệ chuyển sang trạng thái II có nội năng là D;. Theo nguyên 
lí Ï ta có 


ng { 


AU =U,-U; = 9 + W. 
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e Dến đây ta chỉ mới nơi đến cóng cơ học hay công thể tích. 
Tuy nhiên, công nói đến trong hệ thức ÏlI-1 cố thê bao gồm cả các 
loại công khác, thí dụ công điện lực W' = q xuất hiện trong một 
pin điện. Đối với các phản ứng hóa học, công này thường được gọi 
là công hữu ích. Trong chương II ta chưa cần xét đến loại công này. 


1.3. NGUYÊN LÍ I VÀ NHIỆT TRAO ĐỔI. KHÁI NIỆM ENTANPI 


1.3.1. Nhiệt đẳng áp, entanpi 

e Trong ví dụ trên, vì pit-tông chuyển động tự do nên áp suất 
P của hệ luôn luôn bằng áp suất khí quyển và không đổi, P, = P; = 
const. Nhiệt trao đổi trong quá trình này gọi là nhiệt đẳng áp Q., 

Như đã biết, hệ thực hiện một công W = - P(V; - VỊ). 

Theo nguyên lí I: 

AU = U;- U¡ = Q„- P(V; - VỊ) 

do đó: Q,= Uạ- Uy + PV;- PV, = (U;ạ + PV;) - (U, + PV)) 

Với định nghĩa: 

H = U+ PV ta có Q, = Hạ -H, = AH qtL2) 

Đại lượng H = U + PV là tổ hợp của các đại lượng trạng thái 
nên cũng là một đại lượng trạng thái và được gọi là entanpi. Ưng 
với một trạng thái xác định, H có một giá trị xác định. Cũng như 
nội năng U, entanpi H là hàm của các biến số trạng thái nên còn 
được gọi là hàm trạng thái (H cũng được tính ra đơn vị năng lượng). 

e Từ JIII ta thấy nhiệt dẳng áp Q„ bằng biến thiên en- 
tanpi của hệ, vì vậy trong các quá trình đẳng áp người ta thường 
thay Q„ bằng AH (AH = AU + PAV). 

Đối với một quá trình biến đổi vi phân ta cũng có ỏQ, = dH. 


e Vị vậy, đối với trường hợp nhiệt dung mol C,„ không đổi, ứng 


P 
với các công thức (L15): Cu, “Am và (L20): Q_= nC,AT ta cũng có: 
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C AH TÍN § ry1 ` - : 
p __ hHAT (ÍI.3 Và AH — nÓ,@1› kẽ T/ (II.4). 


ø@ Đôi với trường hợp Ôn biến thiên theo nhiệt đô. các công thức 
([ 17) và L2!) có thể được viết dưới dạng: 
c= kh: AH [ €Œ dT I6 
; mm (HD) và 1= nị 7 (TH. 
 ndT m. ca 
cỊ 


1.3.2. Nhiệt đăng tích 

se Trong ví dụ trên, nếu ta dùng một chốt giữ cho pit-tông đứng 
ven để thể tích V không đối (V; = V/› thì quá trình biến đổi của 
hệ là quá trinh biến đổi đảng tích và nhiệt trao đổi là nhiệt đẳng 
tích Q.. 

Theo nguyên lí Í[: AU -: Q,+ W. Tuy nhiên, vị AV = 0 nên 
W = 0 và do đó: Q_ = AU. 

Ta thấy, nhiệt đẳng tích bàng biến thiên nội năng của 
hệ. Trong trường hợp này nhiệt cung cấp hoàn toàn được sử dụng 
làm tăng nội năng của hệ. 

Đối với quá trình biến đối vi phân ta củng có óQ, = dŨ. 

e VỊ vậy đối với trường hợp nhiệt dung mol không đổi, các công 

Q, 
thức (1.16): C, = -—xx và (1.20) Q,= n€C AT có thể được viết dưới 


nẠT 
| AU | : . 
dạng C, = ——mx (Í.7) và AU = nÓU(Œ†;› - T2) = nC AT (H8) 
"ma nÁT g Tế 


e Đối với trường hợp nhiệt dung biến thiên theo nhiệt độ, các 
ŠQ. 1) 


công thức (L18: C¿ = ca và (2 Q=n | C,áT có thể được 
? 


viết dưới dạng: 


dU : 
ưr  ——— Ì E } Về = b : 
Œ = pc L9) và AU tị C„dT (II.10) 
Ì 
4] 
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1.4. NGUYÊN LÍ I VÀ KHÍ LÍ TƯỞNG 


1.4.1. Công thức Meyer 

Từ định nghĩa: H=U+ PV 
ta có: dH = dŨ + d(PV) 
thay PV bàng RT ta được: dH = dU + Rdl 

Từ II5 và II.9 ta có: CLdT = CdT + Rdil 
hay (C,- C/đdT = RdT 


Ta suy ra: C„ —Ö , = R (TIL.11) 


1.4.2. Định luật Joule 
Từ kết quả thực nghiệm (thí nghiệm dãn nở dJoule về khí lí 
tưởng) doule đưa ra định luật: 


Nội năng cũng như entanpi của khi lí tưởng không phụ 
thuộc vào thể tích và áp suất mà chỉ phụ thuộc vào nhiệt 
độ. 


Định luật này còn được gọi là định luật jJoule - Gay Lussac. 


2. NHIỆT HÓA HỌC 


2.1. NHIỆT PHẢN ỨNG 


e Trong một phản ứng hóa học, hệ phản ứng thường thu nhiệt 
hay phát nhiệt. Nhiệt phản ứng là nhiệt trao đổi giữa hệ phản ứng 
và môi trường ngoài. 

Theo quy ước chung, nhiệt phản ứng được ghi với dấu + nếu 
phản ứng là thu nhiệt, được ghi với dấu - nếu phản ứng là phát 
nhiệt. 

e Cũng như trong trường hợp chung, khi phản ứng xảy ra Ở 
điều kiện thể tích không đổi, nhiệt phản ứng được gọi là nhiệt đẳng 
tích Q¿ và như ta đã biết Q, = AU, khi phản ứng xảy ra trong điều 
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kiện áp suất không đổi, nhiệt phán ứng là nhiệt đẳng áp Q,, và 
Qụ„, = AH. 

Trong phòng thí nghiệm, các phản ứng thường được thực hiện 
dưới áp suất khí quyển không đổi. Vi vậy nhiệt phản ứng thường 
được ghi là AH. 

e AH là biến thiên entanpi của phản ứng nhưng thường được 
gọi là entanpi phản ứng hay nhiệt phản ứng (nhưng ta cần nhớ đây 
là nhiệt đảng áp). Khi nói đến entanpi của một phản ứng người ta 
ghi rõ phương trình của phản ứng ấy cùng với trạng thái của các 
chất tham gia phản ứng. 

Thí dụ: 

| | l | 

AgBrt) + 2Cl›tk) —> AgCl(r) + 2Br(k)AHo = 28,7 kđJ/mol. 

e lrạng thái nhiệt động của một chất được đặc trưng bằng áp 
suất P và nhiệt độ T của chất đó. Theo quy ước quốc tế, trạng 
thái chuẩn của một chất là trạng thái của chất đó ở áp suất 
P° = l atm và nếu chất đó là một chất khí thì khí đó là khí lí 
tưởng. 

e AH” tới dấu ') được gọi là entanpi chuẩn của phản ứng 
khi các chất tham gia phản ứng đều ở trạng thái chuẩn nói trên. 

Nhiệt độ của phản ứng được gni riêng (ở dưới kí hiệu AHl). 
Trong các bảng dư liệu, giá trị của AH cũng như giá trị của các đại 
lượng nhiệt động khác thường được quy đổi về nhiệt độ T = 298K. 

e Khi nói biến thiên entanpi AH của phản ứng người ta hiểu 
đó là: AH = H; - Hị, trong đó H, là entanpi của trạng thái đầu 
(khí chưa phản ứng) và HÍ› là entanpi của trạng thái cuối (sau phản 
ứng) và phản ứng được giả thiết là phản ứng hoàn toàn (sau phản 
ứng hệ chỉ có các sản phẩm với tỉ lượng hợp thức ghi trong phương 
trinh). 
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2.2. QUAN HỆ GIỮA NHIỆT PHẢN ỨNG ĐĂNG TÍCH VÀ NHIỆT PHẢN 

ỨNG ĐĂNG ÁP 

e Ta đã biết, công trao đổi liên quan đến biến thiên thể tích 
của hệ. 

Trong quá trình đẳng tích, vì thể tích V không đổi nên công 
trao đổi bằng không. Trong quá trình đẳng áp, công (cơ học) trao 
đổi sẽ khác không nếu cố sự biến thiên thể tích của hệ. 

Tuy nhiên, ta lưu ý rằng, so với thể tích mol của các chất khí 
thì thể tích mol của các chất rấn và lỏng (pha ngưng tụ) thì rất 
nhỏ không đáng kể và do đó thể tích của các chất rắn và lỏng cũng 
như biến thiên thể tích của chúng trong các phản ứng hóa học được 
coi bàng không. VÌ vậy, khi xét công cơ học ta chỉ cần chú ý đến 
biến thiên thể tích của các chất khí tham gia phản ứng. 

Ví dụ, phản ứng: Cứ) + H;O(&) -> CO(k) + H›(€&) 

0 V V + V 


€) O © 
Thể tích của cacbon rắn được coi bằng không. Như vậy, đối với 
phản ứng này ta có: 
AV = V;- V, = (2 - 1)V,, 
e Một cách đại cương ta xét một phản ứng bất kÌ tiến hành 
trong hai điều kiện khác nhau: đảng tích (I, đẳng áp (II) (hình I2). 
Gọi (1) là trạng thái | 
của hệ khi chưa phản ứng 
(2) là trạng thái của 
hệ sau khi phản ứng 
trong điều kiện đẳng tích 
(2ˆ) là trạng thái của Vì, P¿ 
hệ sau phản ứng trong 
điều kiện đẳng áp 





n; là số mol khí của 
chất phản ứng Hình H2. Quan hệ gia Q„ và Q, 


na là số mol khí của sản phẩm. 
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Từ phương trình trạng thái của khí lí tưởng PV = nRT ta có: 


Như ta đã biết; 
th s- ALt = (a)_ 


VÌ nội năng của khí lí tưởng không phụ thuộc vào áp suất và 


thể tích nên U; = U;. và từ (b) ta có: 


Trừ (c) với (a) ta được: 
Q. - Q(„ = (n; -n,) RT = AnRT -__ (H12) 
hay AH - AU = AnR (II.18) 


Ứng dụng 1. Xét phản ứng 
Cá) + H;O(k) —> CO(k) + H;Œ) 
được nói ở trên. Hãy tính Q_- Q, (phản ứng xảy ra ở t=2B°C). 
na=2- >An=2-Ìl =l 
¬Qy = AnRT = I RT = 1.831.298 = 2476,4 ‹J 


Ứng dụng 2. Xét phản ứng: 
Cứ) + O;(k) —> CO;Œ), AH = -393 kJ/mol. 
Hãy tính Q.. 


e Trong phản ứng này nị = l, n›; = I do đố An = 0 
Qy„= AU = AH- AnRT = AH - oRT = AH = -393 kở/mol 
Qy,= AU = -393 kJ/mol 
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2.3. ĐỊNH LUẬT HESS 


2.3.1. Định luật 

Hiệu ứng nhiệt của một phản ứng xảy ra ở một áp suất 
không đổi hay một thể tích không đổi chỉ phụ thuộc vào 
trạng thái của các chãt phản ứng dầu và trạng thái của các 
sản phẩm cuối mà không phụ thuộc vào các giai doạn trung 
gian. 

Ví dụ: Phản ứng tạo thành CÓ: từ C và O; cố thể tiến hành 
theo hai cách khác nhau: hoặc là tiến hành trực tiếp: C + O› —> 
CO; với nhiệt đẳng áp là AH hay là qua hai giai đoạn: 


1 
C+ zO; —> CO 


n. _ 5 : Trạng PP nu : [ " Trang 
với nhiệt đảng áp AH¡ thái đầu le: O, | A | c9. thối: cuổ 


ì 
Ị 
C_ 





——c--- 


| 
và CO + z 0; —> CO, 


AH, AH, 
với nhiệt đẳng áp AH; —. 

Vì hai cách đó cùng |coszo, 
xuất phát từ trạng thái đầu " 


: ` Trạng thái trung gian 
và cùng đi đến trạng thái 


cuối giống nhau nên theo định luật Hess, hiệu ứng nhiệt trong hai 
con đường đó đều như nhau nghĩa là: _ 
AH = AH, + AH, (a) 
e Trong ví dụ này nếu biết All (t= -393 kJ/mol) và AH; 
(= -28ä3 kJ/mol) ta dê dàng tính được AH; (phản ứng này khó xác 
định nhiệt phản ứng bằng thực nghiệm). 
Từ (a) ta có: AH); = AH-AH; = -393 - (-283) = -110 k¿J/mol. 
e Định luật Hess được công bố năm 1840 trước khi xuất hiện 
nguyên lí Ïj tuy nhiên, thực ra định luật Hess chỉ là hệ quả của 
nguyên lí Ï áp dụng trong trường hợp áp suất không đổi hoặc thể 
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tích không đổi. Thực vậy, như ta đã biết nếu P = const thì Q, 
= AH hay nếu V = const thì Q, = AU và mặt khác như chúng ta 
cũng đã biết U và H là các hàm trạng thái nên biến thiên AHl cũng 
như AU của chúng chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và trạng thái 


cuối mà không phụ thuộc vào các trạng thái trung gian. 


2.3.2. Hệ quả 
e Xét phản ứng thuận và phản ứng nghịch 


ALl 
aA + bB„..-+' cC + dị) SH SkG, 


AHn 


Trong một chu trình khép kín nghĩa là sau khi tiến hành phản 
ứng thuận hệ lại trở về trạng thái đầu bằng phản ứng nghịch thi 
tổng biến thiên các hàm trang thái đều bằng không. Do đó ta có: 
AH, + AH, = 0 hay AH, = -AH,. 

Điều đố có nghĩa là, về trị số tuyệt đối hiệu ứng nhiệt của 
phản ứng nghịch bằng hiệu ứng nhiệt của phản ứng thuận 
nhưng có dấu ngược lại. 

Thí dụ, phản ứng C + O; —> CO:, AH = -393 kởJ/mol là 
phản ứng phát nhiệt, ngược lại, phản ứng CO› —>  † O,, 
AH = 393 k/J/mol là phản ứng thu nhiệt. 


e Chú ý: Khi áp dụng định luật Hess ta cần lưu ý là: các quá 
trình khác nhau phải cùng xuất phát từ trạng thái đâu và cùng đi 
đến trạng thái cuối. Vì vậy các quá trinh trung gian phải cùng chiều 
và hướng theo hướng đó. nếu có quá trình trung gian nào ngược 
chiều thi cần phải áp dụng hệ quả nói trên để đổi chiều của phản 
ứng này. 

(1) Nguyên lí Ï. vì vậy còn được phái biểu dưới đạng sau đây được gọi là nguyên l¡ trạng 
thái đầu và trạng thái cuối. Trong quá trình biến đổi hệ từ trạng thái đầu đến trạng 


thái cuối. tông năng lượng trao đôi: Q + W không đôi và không phụ thuộc vào các 


trạng thái trung gian. 
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——_——_———————_—_-~-_——————————m——— 


Ứng dụng: Biết rằng khi đốt cháy graphit nhiệt tẻa ra là 393.5 
kJ/mol (AH =~393500 .J/mol), khi đốt chay hkim cương nhiệt tỏa | 
ra là 395,4kJ/mol (AII = -395400 J/mol). Hay tính nhiệt chuyển j 





hóa từ graphit sang kim cương. 
e lrạng thái đầu là C„„ trạng thái cuối là C,.. 
° Œ 
Cụ mm “Ố.. 


| 
| 
| 
| 
AH 
| 
+ Nay + Óh 
AH = 2393500 J/mol CO¿ AH = -395400 J/mol | 
Trong cách thứ hai, phản ứng 
Óy, + O¿ —> CO; với AH = -395400 J/mol 
cố chiều ngược với hướng đó, vi vậy ta phải đổi chiều thành phản 
ứng CO; — CO. + O; VỚI ANH = +đở95400 .J/mol. 
Áp dụng định luật Hess: 
AH, = -39500 + 395400 = 1900 J/mol. 
VÌ AH; có dấu + nên phản ứng chuyển hóa C„„ —> Cụ. là 
phản ứng thu nhiệt, kim cương có năng lượng cao hơn graphit nên 
kém bền hơn. 





— 


2.4. SỰ PHỤ THUỘC CUA NHIỆT PHẢN ỨNG VÀO NHIỆT ĐỘ 


Định luật Kirchhoff 

e Với giả thiết, ta đã biết nhiệt phản ứng ở nhiệt độ Tị, trong 
mục này ta xét cách xác định nhiệt phản ứng ở nhiệt độ T›. 

Giả thiết ta có phản ứng aA + bB —> cC + dD ở nhiết độ 
T¡ nhiệt phản ứng (đẳng áp) là AH,. Trước hết ta đưa các chất đầu 
A và B lên nhiệt độ 12, cho phản ứng xảy ra ở nhiệt độ T› (gọi 
AH; là nhiệt phản ứng ở nhiệt độ này) và sau đó ta lại đưa các 
sản phẩm C và D về nhiệt độ T\. 
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Cọi q4, qị lân lượt là nhiệt lượng cân thiết để đưa a mol chất 
Â và b mol chất B từ nhiệt độ 1; lên nhiệt độ T,, 

Gọi qc, đgịy lấn lượt là nhiệt lượng mà c moi chất C, d mol 
chất D tỏa ra khi được đưa từ nhiệt độ T; xuống nhiệt độ ƒTỊ. 


_ AH; 
ĐI aA + bB_.. Ý .cC+ dD 
qA, qI; QC -đỤ 
(T) aA + bB | Ý đương s8 eC + d0 
y An, 
() 1Ú) 


Coi I là trạng thái đầu, II là trạng thái cuối, từ định luật Hess 
tH @Ó: | 
AH;j = qu†q, + ANH; † qc † qp = AH; + qạ + qg +qc †qi› (3) 
e Trước nết ta xét trường hợp mà nhiệt dung các chất được 
coi là không dối. 
Ap dụng công thức [20 hay lI.4 ta tính được q4, qg, qc, qp: 
qA = aONLA)› — TỦ; qg = bC„(B)(1› — T/) 
qD — ~ dC (D) (T› — TỊ) _ 
Từ (a) ta cố AH› —= AH¿ — đẠ " q BÙI qc Su So 
hay AH; = AH,+ cC„(C)€T; = TP dC,(D)ŒT; — 1) 
- aC (A) (T; ~TỊ) - bŒ/(B) ŒT; -TỊ) 


_AH; = AHj+[eC,(C) + dC,(D) - aC,(A) - bỂ,(B)]J(T; - T,) 


Cuối cùng ta có: LAH: = AH) + AC,(T› =.T) (II.14) 


e Tiếp theo ta xét trường hợp mà nhiệt dung các chất biến 
thiên theo nhiệt dđộ (CC. = ñ.1t lý]  C] j, 





Áp dụng công thức II.21 hay HI.6 ta có: 
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+ ¬ 
qA= | aC,(A)jdl, qg= J bC„(B)dT, 
Tì TH, 


Tì Ta 
qc = | cC,(C)dT = — [ eC„(C)dT 
T2 Tì 
_ 


và  qụy=— J dC.(D)dT 
ï 


Từ (a) ta có: AH; = AH;) - da - qạ - qc - qụ hay 


T5 


AH; = AH + ƒ | cC,(C) + dC(D) - a,(A) - bC,(B)Ì dT 
Tì 


Ðb; 
hay AH; = AH, + ÍAC,dT (1.15) 
ñ 





e Trong cả hai trường hợp ta đều có 
AC, = IcC,(Ú) + dC (D)] - laC(A) + bGẲ(B))] 
AC, như vậy là tổng nhiệt dụng của các chất cuối (sản phẩm) 
trừ đi tổng nhiệt dung của các chất đầu (chất phản ứng). 
e Các hệ thức IIL14, II15 diễn tả nội dung của định luật 
Kirchhoff (Kiêcsôp) được Kirchhoff tìm ra năm 1858. Ta thấy định 
luật Kirchhoff thực ra là hệ quả trực tiếp của nguyên lí L 


: 1 _ 
Ứng dụng 1. Xét phản ứng H;(k) + 20;(k) —> H;O(k), 


AH%; = -241,8 kJ/mol. 


Nhiệt dung mol của các chất được coi là không đổi: 
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C„H;) = 28,84 J/mol; C,(O;) = 29,37 J/mol 
C.(HO,k) = 83,58 J/mol K. 

Tính AH tại 100C. 

29.37 





° AC, 


AH(373 = AH(298) + AC (373 - 298) 
-241,8 + (-9,94.103) (313 - 298) 
AH(373)  = -942,57 k¿J/mol. 


lÍ 


33,58 - ( 28,84 + = -9,94 J/mol K. 


Ứng dụng 2. Cũng như bài toán trên nhưng cố chú ý đến 
sự biến thiên của nhiệt dung theo nhiệt độ: Cho biết: 
C(H;) = 29,07 - 0,836.10'T + 20,110 ”TỶ (J/mol K) 
C,(O;) = 25,72 + 12,98.10”T - 38,6.10”TỶ (đ/mol K) 
C(H;O k) = 30,386 + 9,61.10'T + 11,810” (đJ/mol R) 


_ ] 
s AC, = C,(H;O) - (C2(H,) + 20/(O;)) 


= (30,36 - 29,07 - 12,86) + (9,61 + 0,836 - 6,49).10ỶT 
+ (118 -90,1 + 19,3)107 T” 
=- II1jð7 + 3,956.10'T + 1110 T“ 
273 
AH(373)=AH(298)+ Í (—11,57T + 3,956.103T + 11.10”T)4T 
29S 
373 


AH(298) + (-11,57T + 1,978103Tˆ + 366.10 T3) ss 


|| 


= -241,8.10) + [(-11,57.75 + 1,978.1013737-298) 

+ 3,66.107(373? - 2983] 
-941,8 - 868.10 +99,5.10+ 93.10 = -242,6 kJ/mol 
AH(373) = -242,6 kwJ/mol. 
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2.5. SINH NHIỆT, THIÊU NHIỆT. QUAN HỆ GIỮA SINH NHIỆT, THIÊU 
NHIỆT VÀ NHIỆT PHẢN ỨNG 


2.5.1. Sinh nhiệt 


e Một cach đại cương người ta hiểu: sinh nhiệt của một hợp 
chất là hiệu ứng nhiệt của phản ứng tạo thành hợp nhất đó từ các 
đơn chất. 


Vì nhiệt phản ứng thường là nhiệt đảng áp nên sinh nhiệt 
thường được gọi là entanpi tạo thành và được kí hiệu là AH, hay 

e Khi nơi đến sinh nhiệt người ta thường nơi đến sinh nhiệt 
chuản. 

. sinh nhiệt chuẩn của một hợp chất là hiệu ứng nhiệt của 
phản ứng tạo thành hợp chất đó từ các đơn chất trong các điều 
kiện sau: 

- Các đơn chất và hợp chất tạo thành đều ở trạng thái 
(trang thái nhiệt động) chuẩn (P°” = I atm, nếu là chất khí thì khí 
đó là khí lí tưởng). - Trạng thái tvật lí) của đơn chất là trạng thái 
bến nhất ở áp suất P'” = 1 atm và nhiệt độ T = 298 K.: ' 

(Quy ước bổ sung dưới áp dụng riêng cho các đơn chất trong 
phản ứng tạo thành.-các hợp. chất). _ 

Với quy ước đó thì hiđro, nitơ, clo, oxi ở trạng thái khí, brom 
ở trạng thái lỏng, cacbon ở dạng graphit (không phải là kim cương), 
sunfua ở dạng trực thoi (không phải là đơn tà), còn các hợp chất 
tạo thành có thê ở những trạng thái khác nhau (nhưng phải ghi rõ 
trạng thái đơ). 

e Sinh nhiệt chuẩn hay entanpi tạo thành chuẩn được kí hiệu 
là AH9 hay AHf.. 


Thí dụ: C/„+ Os(k) —>CO;(k), — AH = -393,5 kJ/mol 


| l | 
Ha(k) + 20;(k) ——> HO@(k); AH£ = -241,ä kJ/mol 
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| 
H;(k) + 2O;) —> HO; AH? = -285,8 kJ/mol 


.Với định nghĩa trên thì sinh nhiệt của tất cả các đơn chất ở 
trang thái chuẩn đều bàng 0. Nhiệt chuyển trạng thái của các đơn 
chất từ trạng thái bền lên trạng thái không bền ở P' = 1 atm và 
T = 2965 K cũng thường được coi là sinh nhiệt của đơn chất ở trạng 
thái không bền, thí dụ: Br;(k), AH'¿ = 20,9 kJ/mol 

(Sinh nhiệt của các chất được ghi trong bảng phụ lục). 

e Phản ứng nghịch của phản ứng tạo thành được gọi là phản 
ứng phân hủy. Biến thiên entanpi của phản ứng tạo thành và 
biến thiên entanpIi của phải ứng phân hủy có trị số tuyệt 
đối giống nhau nhưng có dấu khác nhau. Ví dụ: 


C(gr) + O›(k)—>CO›(k); AH = 393,5 kJ/mol 
CO›(k) —> Cíør) + Os(kì, AH'9,= +393,5 kJ/mol 


ph— 


e hi chú: 

Như ta đã biết, cũng như nội năng, entanpi cửa các chất không xíc định được bằng 
thực nghiệm. Ngươi ta chỉ nói đến giá trị của AU. của AH nghĩa là chỉ nói đến giá trị 
của biến thiên nội năng biến thiên entanpi. 

Khi xét về sinh nhiệt. ta cũng đã biết sinh nhiệt của các đón chất ở trạng thái chuẩn 
và: ở nhiệt độ 298 _K đều bằng không. 

AHf(Os) = 0: AHfT(graphiD = 0; AHƒ(12.r) = 0. 

Từ đó. mới đây người ta đưa ra một quy ưóc coi entanpi của các chất đó ở trạng 
thái chuẩn và ở nhiệt độ 298 K đểu bằng không: 

Hồos(O2) = 0: HŠog (graphi) = 0; Hộog(l2r) = 0 

và tử mốc "không" đó người tì thành lập một thang erntanpi quy óc cho các chất, 

Xét phản ứng: C(@r) + O2(K) —> COs(R); AH‡ = -393.5 KJ/mol 


Trạng thái: l bi 


AHƒ = Hạ - HỊ = HỖos(CO2) - [H5os(C) + HŠos(O2)] = HỆ¿s(CO2) - [0| 

hay AfTf(COs)= HSos(CO2) 

Ta thấy, với quy ước đó, cntanpi tuyệt đối của một chất đồng nhất với sinh nhiệt 
chuẩn của chất đó: HS5os(CO3) = 393.5 KJ/mol, 


F Z 3 ~- X“ sà ` và Nà ì 1% R) Ẫ $ ˆ , 
Trong một số bảng dũ liệu mi. sở dị người tì thay ÀŸ tr bảng H5u§ là vị b do đó, 
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2.5.2. Quan hệ giữa sinh nhiệt và nhiệt phản ứng 
e Giả dụ ta cố phản ứng: 


AB + CD —> AC + BD;, AH$ 


2ux 

trong đó: A, B, C, D là các đơn chất, AH%¿¿ là nhiệt đẳng áp chuẩn. 
Ta hình dung có thể tiến hành phản ứng đó theo cách thứ hai bằng 
cách phân hủy các hợp chất đầu AB, CD thành các đơn chất A, B, 
C, D rồi lại từ các đơn chất đố ta tổng hợp thành các hợp chất cuối 
AC, BDD. | 


AB + CD—————— AC + BD 
— AH((AB  - ` + AHP(AO) 
— AH?(CD) _+ AH/(D) 


—> A + B+> €C+ D_ —_ 


Gọi AH/(AB), AH/(CD), AH/(AC), AH/(BD) lấn lượt là sinh 
nhiệt hay entanpi tạo thành chuẩn của các hợp chất AB, CD, AC, BÌ) 
và lưu ý rằng entanpi phân hủy có dấu ngược với dấu của entanpi 


tạo thành (AHf = -AHƒ) thì theo định luật Hess ta cớ: 


AH%¿ = [AH/(AO)+ AH£(BD)] - [AH/(AB) + AH((CD)]. 
AH†,=ÐAHt 


'sản phẩm) - 3AHP (chất phản ông] (II.16) 


Từ đớ ta có kết quả: 








Entanpi chuẩn AH,,, của một phản ứng hóa học bằng 
tổng entanpi tạo thành chuẩn của các sản phẩm trừ đi tổng 
entanpi tạo thành chuẩn của các chất phản ứng. 

Ghi chú: Thco quy ước mới thì hệ thức trên có thể viết 

AI [b.ư = HS " H = à H9 (sản phẩm) ~ bà LÍ” (chất phản úng) 
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Ứng dụng : Tính nhiệt đẳng áp của phản ứng: 










2NH; + : O› —> 3NO + 3H;O(k); AHP, ? 

biết rằng ở 298 K ta có: 
AH((NO) = 90,3 kJ/mol; AH/(NH:) = - 45,9 kJ/mol; 
AH((H:O, k) = - 241,8 kJ/mol. 


Theo hệ thức trên ta có: 
Anh = [2AHƒ/(NO) + 3AH(4(H;O)] - [2AH/LNH;) + 0] 
AH, = [2.903 + 3(-241,8)] - [-45,9] = 453,0 k¿J/mol 


-Z 


————— 


2.5.3. Thiêu nhiệt 

Thiêu nhiệt (hay nhiệt đốt cháy) là hiệu ứng nhiệt của phản 
ứng oxi hóa một hợp chất hay một đơn chất bằng oxi phân tử tạo 
thành các sản phẩm bến nhất ở điều kiện chuẩn. Người ta thường 
nối đến thiêu nhiệt của các hợp chất hưu cơ, chủ yếu là các hiđro- 
cacbon. Trong phản ứng cháy, các hợp chất hữu cơ được oxi hóa 
thành CO; và H;O cùng các sản phẩm phu khác. 

Thí dụ: 


(ị 
a) C;H, + 5 O; —> 2CO› + 3H;O(I); AH” = -1558,4 kJ/mol 


b) C.r + O; —> CÔ; AH“ = -392,5 kJ/mol 

Ta thấy đơn chất (C, Hạ) không có sinh nhiệt nhưng có thiêu 
nhiệt. Nhiệt phản ứng của (b) là thiêu nhiệt của C nhưng đồng thời 
cũng là sinh nhiệt của CO;. - 
2.5.4. Quan hệ giữa thiêu nhiệt và nhiệt phản ứng 

Một cách cụ thể, ta xét phản ứng: 

a) G1j 2? ]ll Sẽ Cjn, ẤN, 
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Ta liên hệ phản ứng này với các phản ưng cháy sau đây: 


bì C,H, + 3O; —> 2CO; + 2HOU); AH, = -1409,6 kJ/mol 


l | | | | 
cì H) + O› —> H;O\(ql; AH› = 285,8 kJ/mol 


“~ 
~— 


7 
d) C;H, + ¿ O; —> 9 CO¿+3H,OU); AH; = ~1558,4 kJ/mol 


Các phản ứng trên liên hệ với nhau bàng sơ đồ sau: 


=.. . 

R TA. “3 7 | 

| TH + HÍ; + {s 2 O;) | | ~ b Ð 20:, J | 
AH,- (đ — AH,- 
ANH; 


` Mã 
R 2CO. +3H,0. | 


————-—-—T--—--—-—--——.-~-——-— 


———) 





Vì phản ứng (d`) ngược với phản ứng cháy (d! nên phải có dấu 
ngược lại : 

Ap dụng định luật Hess ta có: 

AH, = (tAH, + AH¿) - AH, 

Ta dễ dàng thấy: 

Hiệu ứng nhiệt của một phản ứng hóa học bằng tổng 
thiêu nhiệt của các chất phản ứng (chất đầu) trừ đi tổng 
thiêu nhiệt của các sản phẩm (chất cuối). 


LAH, = ĐAH, (đầu) - >AH, (cuối) | (E17) 


Áp dụng vào phản ứng trên ta được: 
AH, = (€ 1409,6 - 285,8) - (-l558,4; = 187 kaJ/mol 

















Ứng dụng : Tính sinh nhiệt của C,H„, | | 
ị 2C + 3H; —>C.H,; AH, 
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Cho biết: AH/(CO”) = -393,5 kJ/mol; 
AH((H;OI) = -285,8 kJ/mol và 


thiêu nhiệt của C;H¿: 


7 
20; —> 2CO; + 3H,OU); AH; = -1858,4 kJ/mol 


xe —^ 


C;H, ‡ 


© Xét phản ứng của các chất đầu: 
a) 2U + 2O; —> 2CO;; AH, = 2(-393,5) = -7870,0 kJ/mol 


3 
bì 3H, + ;O; —8H,Oll); AH; = 3(285,8) = ~8õ7,4 kJ/mol 


ÁP sen quy tắc trên ta có: 
=.j= ~781,0 ~ -_ 80/,4) - (-1558,4) = -B6 k¿J/mol 





e Dưới đây là thiêu nhiệt của một số hợp chất và giá trị gần 
đúng về năng suất tỏa nhiệt của một số nhiên liệu. 
Thiêu nhiệt: AH%s [k3J/mol] 
C;H,(k)~1409,6|C;H›(k)~1298,3 C,H,,0⁄)~3264.6) iso~GH¡,(k)~2868,9 
Năng suất tỏa nhiệt [kJ/kg]. 
Than 33500; dâu hỏa 45960; ét xăng 48100; cồn 27170 


2.6. NĂNG LƯỢNG LIÊN KẾT QUAN HỆ GIỮA NĂNG LƯỢNG LIÊN 
KẾT VÀ NHIỆT PHÁN ỨNG 


2.6.1. Năng lượng liên kết 

e Một cách chính xác, năng lượng liên kết phải được hiểu là 
nang lượng được giải phóng trong quá trình hình thành các liên kết. 
Theo quy ước chung, năng lượng được giải phóng phải được biểu thị. 


bằng một trị số âm, ví dụ; 
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H + H —› H—H z = -4,48 eV hay E = -432 kởJ/mol 

Ngược lại, năng lượng cần cung cấp để phá vỡ liên kết được 
gọi là năng lượng phân li liên kết. Nang lượng phân l¡ liên kết có 
giá trị tuyệt đẻ: hàng giá trị tuyệt đối của năng lượng liên kết nhưng 
có dấu ngược lại, ví dụ: 

H—H —> H + H, £p = 4,48 eV hay En = 432 kJ/mol. 

Tuy nhiên, ít lâu nay người ta quen biểu thị năng lượng liên 
kết bằng các trị số dương. Điều đố có nghĩa là, khi nối năng lượng 
liên kết người ta hiểu đó là năng lượng phân li liên kết. 

e Thực ra, mỗi loại liên kết, thí dụ liên kết C-H, trong các 
phân tử khác nhau (thí dụ trong CHỊ và trong C:H,) thi khác nhau. 
Tuy nhiên, từ sự tổng hợp các dữ liệu thực nghiệm, người ta xác 
định một giá trị trung bình về năng lượng liên kết cho mỗi loại liên 
kết và áp dụng chung cho các phân tử, thí dụ đối với liên kết C-H, 
giá trị đố bằng 418,4 kJ/mol. 

Dưới đây là bảng năng lượng liên kết của một số liên kết 
thường gặp (bảng lI.1) (xác định ở P = l atm và T = 298 K). 


Bảng l1 Năng lượng liên kết kJ/mol 


Liên kết A-B Năng lướng liên kết Liên kết A-B Năng lượng liên kết 


C-H 418.4 4320 
C-C 3434 5626 
C=C 595,7 4314 
C=C | 8117 365/7 
C-O 3511 298,4 
C=O 7615 4629 
C-+N 2929 493.7 
C=N 814.4 3891 
| C=N 890,3 159/0 
C-F 4393 4I84 
C-CI 3285 9455 
C-Br 2761 1629 
C-| 238,5 2424 
C-S 2591 1509 
1927 


| C=S 476,6 
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2.62. Quan hệ giữa năng lượng liên kết và nhiệt phản ứng 

- Xác dịnh nhiệt phản ứng từ năng lượng liên kết 

Một cách cụ thể, ta xét phản ứng: 

Nếu coi các liên kết trong các phân tử ban đầu bị phá vỡ thành 
các nguyên tử và sau đó, các nguyên tử này lại liên kết với nhau 
tạo thành các phân tử sản phẩm, ta sẽ có sơ đồ sau: 

AH=x 
'#C=C ' HH — TEcc 
'4Bc-n ®%Ecn 





| : 
+ ⁄ 


2C+4H + 9H 7 
Theo định luật Hess ta có: 
AH = Ec-c + 4Fcạ £† Eú - Ecc - 6c 


= (Ec=c † 4bcj † Pu - Œccc + 6B 


= 2„năng lượng liên kết. vế 3| 


Đối với phản ứng nói trên ta cớ: 
AH =x = (597/7 + 44184 + 4320) - (3434 + 6.4184) 


Từ đó ta có 





pu = măng lượng liên kết vế 1 





= -I50,5 ke]/mol. 
- Xác định năng lượng liên kết từ nhiệt phản ứng 
Cùng với nguyên tắc trên, nếu nhiệt phản ứng đã biết, ta có 
thể xác định một trong các năng lượng liên kết được giả thiết là 
chưa biết. Một cách cụ thể, ta xét phản ứng: 
Với Euui = 432 kJ/mol, Đo -ọ = 493,7 kJ/mol ta có thể xác 
định được năng lượng liên kết O-H trong phân tử H-O-H từ sơ đồ 


sau. 
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AH=-490k 


2H; + O, -Šò + t1 
2# H—H _ fQ=O "- —4Bo~ti 
4H + 2O ~ 


AH =ZEuq-n + Eo-o ~ #Po=n 
hay: 4o = 2E Eo-o - AH 
= 2.432 + 493,7 + 490 = 1847,/ kủ 


1847,7 
TU | BE ông nh 


Ạ 461,9 k:J/mol 


lÍ 


Ứng dụng. Xác định AH của phản ứng 

CH;CH;OH —> H;ạO + CH; = CH; 

AH=(BEcai # EcctEco † RBoap ~(2Boaipt Be-c + 4Beän) 
(5.418,4+ 3543,4+ 351,1 + 462,3) - (24623 + 597/7 + 44184) 
52,9 k«]/mol 


lÌ 


2.7. NĂNG LƯỢNG MẠNG LƯỚI 


2.7.1. Định nghĩa 

e Năng lượng mạng lưới của một hợp chất ion kết tỉnh là năng 
lượng được giải phóng trong quá trình hình thành một mol phân tử 
tỉnh thể từ những ion riêng rẽ. 

Theo quy ước chung, năng lượng được giải phóng có dấu -. 

Về trị số tuyệt. đối, năng lượng này bàng năng lượng cân thiết 
để phá vỡ một mol phân tử tỉnh thể thành những ion riêng biệt. 


Năng lượng mạng lưới quyết định độ bên, độ hòa tan và nhiều 
tính chất khác của tỉnh thể. 
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2.7.2. Phương pháp xác định năng lượng mạng lưới 

- Chu trinh Born - Haber 

Sự xác định trực tiếp năng lượng mạng lưới bằng thực nghiệm 
gặp nhiều khó khăn. Tuy nhiên, người ta có thể liên hệ nảng lượng 
mạng lưới bị với các dạng năng lượng khác bằng một chu trình 
rồi từ đó tính ra F„. 

e Để cụ thể hóa ta xét trường hợp NaCl làm ví dụ: 

Ta xuất phát từ trạng thái tỉnh thể NaCl (t.L) và hỉnh dung là 
sau một số quá trình biến đôi tiếp diễn, NaCl lại trở về trạng thái 
xuất phát. Sự tiếp diễn khép kín các quá trình biến đổi trên được 


gọi là chu trinh Born - Haber. 


mm] - 


ml ÍNa 


— 


E 


NaCI (tt) 





Hình II.3. Chu trình Born - Haber. 


se Ta đã biết, năng lượng được giải phóng trong quá trình tạo 
thành tỉnh thể NaCl từ phản ứng giữa các đơn chất clo (k) và natri 
(tt) được gọi là entanpi tạo thành AH(NaCI). Đối với quá trình ngược 
lại, (chiều mũi tên) hiệu ứng năng lượng sẽ là -AH(NaO). 

- Khi đưa một mol tỉnh thể Na(tt) sang dạng khí Na(Œ) ta phải 
cung cấp một năng lượng 5v, đố chính là năng lượng thăng hoa 
của natrl. | 


— Đối với Clo, trong quá trình phân li phân tử thành nguyên 


mm. an Ỉ 
tử, năng lượng tiêu tốn đối với nửa mol phân tử sẽ là SECI-CI 
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- Khi chuyển natri nguyên tử sang dạng ion Na” cũng cần tiêu 
tốn một năng lượng bằng l¿,, (Ï là năng lượng lon hóa) và ngược 
lại, trong quá trình thu nhận điện tử để trở thành ion CÏ, một mol 
nguyên tử clo giải phóng một năng lượng bảng E¿¡ (E là ái lực điện 
tử). 

- Cuối cùng, như đã biết, trong quá trình hình thành một mol 
phân tử Nal tỉnh thể từ những ion riêng rẽ Na” và CÌ hệ thống 
tỏa ra một năng lượng bàng Eụni,. 

- VÌ sau một chu trinh, tổng các biến thiên náng lượng bằng 
không nên ta sẽ có: 
| 


-AHNaCI sr Na + ẢNa + 2 


Pe-e + Bo * Pm = 0 


hay: Em = AHNaci - ĐN¿ — ÍN¿ — sE(t-c — Fe 

Từ việc xác định bàng thực nghiệm các biến thiên năng lượng 
ghi ở vế phải ta sẽ xác định được năng lượng mạng lưới của tỉnh 
thể. 

e Công thức Kapustinski 

Ngoài phương pháp Born - Haber, năng lượng mạng lưới còn 
có thể được tính theo một số công thức lí thuyết. Dưới đây là cóng 
thức Kapustinski 


“T2 2V 


-1071/5 ——————— [k3/mol] 
T. + 


aä Tụ 





Đìnạ Am 
Trong đó z,„, z„ là số điện tích của cation và anion; 
© 
rụ Fr„ là bán kính của cation và anion tính ra A; 
>„v là số ion trong đơn vị công thức 
(chẳng han, đối với NaCl thì 2v = 2, đối với CaCl, thì 


>v SS- J3). 
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Ứng dụng. Xác định năng lượng mạng lưới của NaC] 










a) bàng chu trình Born - Hiaber với các dữ liệu sau đây (tính 
ra kJ/mol) 
O 
b) băng công thức Kapustinski với TNa? = 096A, 
lô) 


FQI- = 1,81A 








a) E„¡ = -402 - 109 - 496 - 121 + 361 = 765 kJ/mol 





b) E„y = -1071,/5 = 770 kjJ/mol 





0, T lời 
Ta thấy hai phương pháp cho các kết quả khá phù hợp. 


2.8. NHIỆT HÒA TAN VÀ NHIỆT SONVAT HÓA 


2.8.1. Nhiệt hòa tan 


e Nhiệt lượng phát ra hay thu vào trong quá trình hòa tan một 
mơl chất tan trong một lượng dung môi đủ lớn được gọi là nhiệt 
hòa tan (mol) kí hiệu là AHi,. 

Ví dụ, quá trỉnh hòa tan CaCl; trong nước là quá trình tỏa 
nhiệt, AH(, = -72,8 kJ/mol. 


Quá trình hòa tan NHẠNO: là quá trình thu nhiệt 
AH_, = 26,4 kJ/mol 


2.8.2. Quá trình hòa tan, sự sonvat hóa 


® Nguyến nhân của quá trình hòa tan là sự tương tác giữa 
dung môi và chất tan. Tương tác này rất đa dạng, có thể là tương 
tác lưỡng cực - lưỡng cực, ion - hứiỡng cực, cầu nối hiđro hay tương 
tác hóa học. 

e Trong các ví dụ vừa nói ở trên, dung môi là nước và chất 
tan là chất rắn tỉnh thể. Đơ là trường hợp thường gặp và được quan 
tâm nhiều trong hóa học. 
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e Trong trường hợp này, tương tác giữa dụng môi và chất tan, 
trước hết dẫn đến sự phá vỡ mạng lưới tỉnh thể của chất tan và 
sau đố là sự hình thành các tập hợp tạo bởi phân tử hay ion chất 
tan cùng với một số các phân tử dung môi bao quanh. 

Các tập hợp này, trong trường hợp chung được gọi là các son- 
vat hay đối với trường hợp dung môi nước được gọi là các hidrat. 

Sự hỉnh thành các sonvat hay các hidđrat được gọi là sự sonvat 
hóa hay sự hidrat hóa. Do sự hinh thành các hiđrat nén trong 
dung dịch nước, công thức phân tử hay kí hiệu ion cơ ghi thêm kí 
tự aq (aquo = nước), ví dụ: Na (aq), Cltaq). 


2.8.3. Quan hệ giữa nhiệt hòa tan và nhiệt sonvat hóa 

e Quá trình phá vỡ mạng lưới tỉnh thể luôn luôn là quá trình 
thu nhiệt và quá trình hiđrat hơa luôn luôn là quá trình tỏa nhiệt. 
Nếu bỏ qua các hiệu ứng nhỏ như năng lượng khuếch tán các hidrat 
trong toàn bộ thể tích của dung dịch thì năng lượng hòa tan được 
coi là bằng tổng đại số năng lượng phá vỡ mạng lưới tính thể (ngược 
dấu với năng lượng mạng lưới) và năng lượng hiđrat hóa hay trong 
trường hợp chung là năng lượng sonvat hóa các lon hay các phân 
tử. 

Tùy theo tương quan giia giá trị tuyệt đối của năng lượng 
mạng lưới và năng lượng sonvat hóa mà quá trinh hòa tan của chất 
cần xét có thể là quá trình thu nhiệt hay quá trình phát nhiệt. 

Đời với các chất tan là các hợp chất khí thỉ ngoài tác dụng 
sonvat hay hiđrat hóa, dung môi còn có tác dụng phân lï phân tử 
thành các ion (thí dụ HƠI —> HỶ + Cl). Tuy nhiên, năng lượng 
này thường rất nhỏ và trong trường hợp chung, năng lượng hòa tan 
của các chất khí được quyết. định chủ yếu bởi năng lượng hiđrat hay 
sonvat hóa. VÌ vậy quá trình hòa tan của các chất khí thường là 
quá trình tỏa nhiệt. 
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e© Ứng dụng. Đối với LICl, E,ị¡ = -840 k¿J/mol, 
AHlia (LỈ) = -520 kJ/mol, AH,,¿(Cl) = -366 kJ/mol 
Tính năng lượng hòa tan của LIC] trong nước. 

e Năng lượng hòa tan: 

AH = +840 + (-520 - 366) = 446 k¿J/mol 


quá trinh hòa tan LiC] như vậy là quá trỉnh tỏa nhiệt. 


BÀI TẬP 





l. Tính hiệu số giữa nhiệt phản ứng đẳng áp và đảng tích của các 
phản ứng sau đây xảy ra ở 0C 
a) C;›H,(k) + 3 O.(kì —> 2CO;(k) + 2H.O(k) 
bì C;H,OH() + 302(k) —> 2CO.(k) + 3H;O() 
2. Hãy tính nhiệt phản ứng đẳng áp của các phản ứng sau: 
bu 
2 
bạ 2CO() + O›s(k) —> 2CO;(k)Q, = -565,0 kủ 


a) PbO(r) + 5í) + O›(k) —> PbSO,(r), Q(y = -686,2 kJ 
Biết rằng các phản ứng trên xảy ra ở 25C. 

=3. Tính entanpi chuẩn AHf của phản ứng nưng vôi. 

CaCO;ứ) ——> CaO(r) + CO,(kì 


Cho biết AH(CO.,kì = -398,5 kJ/mol 


4. Hydrazin và đimetyl hyđrazin (ác dụng với oxi một cách tự phát 
va cố thể sử dụng làm nhiên liệu cho tên lửa. 
a) N›;H.() + O+(k) —>N-(k) + 2H2O(k) 


b): N,H(CH)); Œ) + 4O;(k) —> 2COs(k) + 4H;O() + N;@Œ) 
Biết rằng: AH?(N,H,, l = +50,5 kở/mol 
AH?\N;H;(CH,›, ` = 49,0 kd/mol 
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Hãy so sánh nhiệt tỏa ra đối với | gam của hai nhiên liệu đó. 
Cho biết AHF(H;O,k) = -242 kởJ/mol; 
AHF(CO,,k) = -393,5 kJ/mol 


AHƒ(H;O,)) = -285,8 kJ/mol 


6. Từ thiêu nhiệt của C;Hạ 


H H 
`eœ=Œ“ (&) + 3(O=O) -—> 3(O=C=O) + 2(H-O-H), (kì 
n“ ` AH = -1323 kủJ 


Hãy tính năng lượng liên kết E(C=C©). 

Cho biết, năng lượng AH (tính ra kởj/mol): C—H (418,4); 
O=O (493,7), C=O (761,5), O-H (462,9). 
| 
g O; —> Pb0, AH = 221,5 kỷ 
Biết rằng nhiệt dung mol (tính ra J/mol K) của Pb, O;, PbO lần 
lượt bằng 27,7; 29,4 và 48,5. 

Hãy tính AH khi phản ứng xảy ra ở 150°C 


7. Ó 25°C phản ứng Pb + 


ĐÁP SỐ 
la: 0,0; 1b: 4539 .J 
2a: -6899 kJ; 2b: -565,5 kJ 
178,5 kdJ/mol 
N›H¿ (16,7 kJ/g); N;,H;(CH:); (18,15 kở/g) 


ỏ 

4 

S:  =326/,4 kJ 
6:  -573,9 kd 
( 


-220,7 kdJ. 
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e Trong chương HII, ta đã xét nguyên lí I của nhiệt động học 


và trên cơ sở của nguyên lí I ta xét hiệu ứng nhiệt của các quá 
trình hơa học. 

Trong chương này ta xét nguyên lí lĨ, nguyên lí HII của nhiệt 
động học và trên cơ sở của nguyên lí II ta sẽ xét điều kiện cân 
bằng và chiều diễn biến của các quá trình tự nhiên cũng như của 


các phản ứng hóa học. 


1. NGUYÊN LÍ li NHIỆT ĐÔNG HỌC 


1.1. KHÁI NIỆM ENTROPI 


e Về ý nghĩa vật lí, entropi là đại lượng đặc trưng cho mức độ 
hôn độn phân tử của hệ cần xét. 


Mức độ hỗn độn của 





^ r^ ` ơ và Đ ` ` : 
một hệ càng cao thi entropi san. 





của hệ có giá trị càng lớn. ® OIO e 
e Trong nhiệt động „ — „ - 
: cà : mưc độ hôn độn mức độ hôn độn 
học thống kê người ta liên : 
: thâp cao 
hệ mức độ hôn độn của hệ S, < S„ 


với một đại lương được gọi ® 9 đặc trưag cho 2 phân tử khác nhau 
là xác suất nhiệt động học 
W và từ đó dưa ra hệ thức định nghĩa về entropi Š được gọi là hệ 


thức Boltzmann 
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S = klnW 

(W là xác suất nhiệt động học hay độ bội của trạng thái ví mô, 
k = hàng số Boltzmamn). 

Tuy nhiên, trong khuôn khổ của nhiệt động học kinh điển ta 
không xét đến hệ thức này. 

e Giữa thế kỉ 19, một số nhà bác học đi sâu nghiên cứu về 
các quá trình dãn, nén tuần hoàn của khí lí tưởng. liên quan đến 
hoạt động và hiệu suất của các động cơ nhiệt, 

e Đối với một chu trình dãn, nén thuận nghịch được gọi là chủ 
trình Carnot (Cac-nô), nhà kĩ sư người Pháp đã tìm ra hệ thức 
Qị; @; ¬--- 
T + " = 0(a), trong đó Q, là nhiệt lượng mà khối khi thu vào 
từ nguồn nóng tại nhiệt độ T, và Q› là nhiệt lượng mà khối khí 
thải ra nguồn lạnh có nhiệt độ là T;. _ 

e Vì như ta đã biết, đối với một quá trình khép kín, tổng biến 
thiên của một hàm trạng thái bất kì đều bằng không (chẳng hạn 
AU); †+ AU; = 0 hay †dU = 0) nên từ hệ thức trên, Clausius 


(Claodiut) đã đi đến kết luận là ° phải là biểu thức diễn tả độ biến 


thiên của một hàm trạng thái nào đó trong một quá trình biến đối 
thuận nghịch. Đại lượng này được Clausius gọi là entropi và kí hiệu 
là 5Š (cũng như các hàm trạng thái khác, hệ thức (a) cũng có dạng 
ASi + AS› = 0). 


tn 


Như vậy theo định nghĩa của Clausius: AS = T hay đối với 


2€Ìn 
một quá trình vi phân: d5 = ". (Q„ là nhiệt trao đối tại nhiệt 
độ T' trong quá trinh biến đổi thuận nghịch). 
Cũng trên cơ sở đó, Clausius đưa ra một nguyên lí được gọi là 
nguyên lí II của nhiệt động học. 
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e Trong hỉnh thức luận của nhiệt động học, sự tồn tại của hàm 
trạng thái 5 cùng với định nghia của nó được châp nhận như là 
một tiên đề bao hàm trong nội dung của nguyên lí ÍI. Cố nhiều cách 
phát biểu nguyên lí HH, dưới đây là một trong cách phát biểu đó: 


1.2. NGUYÊN LÍ II 

e Đối với mọi hệ nhiệt dộng dêu tồn tại một dại lượng 
trạng thái được gọi là entropi 5 mà 

- trong quá trinh biến đổi thuận nghịch, biến thiên 
entropli của hệ dược xác định bằng hệ thức: 
300 
T= 
- trong quá trinh biến đổi không thuận nghịch, ĐẸD 





d5 = (TH.1) 


thiên entropi của hệ thỏa mán bất đẳng thức: 


ÓGttn 
T 





dS > (I2) 


(Trong đó, 2Q,„, óQ,ạ là nhiệt trao đổi giữa hệ và môi trường ngoài 
tại nhiệt độ T ứng với quá trỉnh thuận nghịch hay không thuận 
nghịch). 
— œ Nếu xét toàn bộ quá trinh biến đổi hệ từ trạng thái (1) sang 
trạng thái (2) thì đối với quá trình thúận nghịch ta cớ: 

_ + Qụn 


AÁS = _. (TIL3) 


- đối với quá trình không thuận nghịch ta cớ: 


Ôn 
T 





AS » | (H4) 


| 
e VÌ entropi là một hàm trạng thái nên AS chỉ phụ thuộc vào 


trạng thái đầu và trạng thái cuối mà không phụ thuộc vào cách tiến 
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hành thuận nghịch hay không thuận nghịch. Vi vậy nếu các trạng 
thái đầu giống nhau và các trạng thái cuối giống nhau thi AS trong 


hai hệ thức IIL83 và HII4 bàng nhau. Từ đó ta có: 





ï Ôn : òGQktn 
lo > j T hay: ôQ,mn > ôQ 
Điều đó có nghĩa là nhiệt trao đổi trong quá trỉnh thuận nghịch 
lớn hơn nhiệt trao đổi trong quá trình không thuận nghịch. 
- Hai hệ thức IIL1 và HI.2, HIII.3 và HII.4, thường được viết gộp 


lại : 
òQ | _ | 
ZộC Tên 1l1O): 
dS > TT I5); 
“óQ 
AS > J ñ (IIL6) 


Dấu = dành cho quá trình thuận nghịch. 
Dấu > dành cho quá trình không thuận nghịch. 
e Đối với trường hợp mà trong suốt quá trình xảy ra, nhiệt độ 


không đổi thi hệ thức IIIL6 có dạng đơn giản: 


e Đối với hệ cô lập vì nhiệt trao đổi bằng không nên từ các 
hệ thức trên ta có: 
dSŠ > 0 hay AS > 0 (THI.7) 
Điều đó có nghĩa là đối với hệ cô lập: 


Entropi của hệ chỉ có thể là không đổi hay là tăng chứ không 


giảm. 
Đó cũng là cách phát biểu của nguyên lí II. 


Vì các quá trình tự phát, đều là các quá trỉnh không thuận 
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nghịch nên trong hệ cô lập, các quá trình này chỉ xảy ra theo chiều 
tăng của entropi. Khi entropi của hệ dạt giá trị cực đại nghĩa là 
đến khi biến thiên của entropi bàng không (dS5=0) thi hệ đạt trạng 
thái cân bằng. 

e Trong quá trình biến đổi trạng thái của hệ, nếu có sự trao 
đổi nhiệt với môi trường ngoài thỉ cùng với sự biến thiên entropi 
của hệ có sự biến thiên entropi của môi trường ngoài. 

Nếu gọi AŠ5+ là tổng biến thiên entropi của hệ và môi trường 
ngoài ta có: 

A5r = ASha + ASm 

Nếu bình phản ứng hóa học chẳng hạn được đặt trong một 
nhiệt lượng kế thi nhiệt lượng kế tạo thành môi trường ngoài của 
hệ hóa học. Hệ hóa học và nhiệt lượng kế tạo thành một hệ cô lập 
và như ta đã biết: 

- đối với quá trinh thuận nghịch: 

AShe † A5my = 0 
- đối với quá trỉnh không thuận nghịch: 
AShe + ASy > 0. 
1.3. BIẾN THIÊN ENTROPI TRONG QUÁ TRÌNH THAY ĐỔI TRẠNG 
THÁI VẬT LÍ CỦA MỘT CHÂT NGUYÊN CHẤT 


e Ta đã biết, trong quá trình thay đổi trạng thái vật lí 
(rắn = lỏng, lỏng => hơi; rắn => hơi, biến đổi qua lại giữa các dạng 
thù hình) của các chất nguyên chất, nhiệt độ không thay đổi. 

— Nếu quá trình xảy ra ở áp suất không đổi thì nhiệt trao đổi 


Q = AH Từ đó ta có: 


ï- 
=m I8) 
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Ứng dụng. Xét biến thiên entropi A5 trong quá trình hóa hơi ; 
một mol nước ở 373 K (nhiệt hóa hơi của môt mol nước ở 373 E 
¡tại áp suất P„ = 1 atm, Q„ = AH'” = 40.7 kJ/mol) 


e Từ hệ thức trên ta có: 





AS = —— = _——— A= 109 ‹J/mol K. 





1.4. BIẾN THIÊN ENTROPI CUỦA MỘT CHẤT KHI NHIỆT ĐỘ THAY 
ĐỐI 


e Thường xét ở điều kiện áp suất không đổi: 
óQ = dH = nC dT 


(n = số mol chất, C„ là nhiệt dung mol của một chất cần xét). 







dH n€ đdT 
HS c jam {0= 


+ m (1.9) 


- Nếu C„ được coi là không đổi, A5 được tính theo công thức 
đơn giản hơn: 


(THT.10) 





- Nếu quá trình xảy ra ở điều kiện đẳng tích ta cũng có các 
công thức tương tự. 
Trường hợp C, thay đổi theo nhiệt độ: 
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|———————————————_ —————————————————————————— —~—=——— 


nóng từ 278 K (0©) lên 373 K (100ˆC). Coi nhiệt dung của nước 


không đổi: C¡ = 75,3 J/mol K. 
AS = lên Tho, 935 J/mol K 
° = ©, bì = 76,3 lnyya = 23, mo 


Ứng dụng 9. Xét biến thiên entropi của một mol hơi nước khi 
được đốt nóng từ 373 K lên 473 K 
(C„ = 36,8 -7,9.10”T + 9,210” TỶ J/mol K) 


473 


36,8 - - 
AS = [ (Tạ - 7.9.10°+ 9/210%T))4T 
373 
— .. 473 
= (36,9 InT - 7,9.10T + 4,6.10T^ Re 


= 8/74 - 0/79 + 0,39 = 8,34 4J/mol K 


—ỂẼŠ®Š<“TÊỂẼỂẼĨT SẼ Ẽ—Ỳ†ỄỆPờ.——————————————Ỷ-rk-r-—-xexke-er-r-.-ykeeyr-r-r=rr=srzriyrro--.-ra-msnm 


2. NGUYÊN LÍ III NHIỆT ĐỘNG HỌC VÀ 
ENTROPI TUYỆT ĐỐI 


2.1. NGUYÊN LÍ ïil 


e Một trạng thái hoàn toàn trật tự có entropi cực tiểu. 

Đó là trạng thái của một tỉnh thể boàn hảo ở không độ tuyệt 
đối (0K). Trong tỉnh thể hoàn hảo, mỗi nguyên tử phân tử hay lon 
chiếm một vị trí xác định trong mạng lưới tỉnh thể và có cùng một 
năng lượng cực tiểu như nhau. 

Điều đó có nghĩa là trong trường hợp đó, tỉnh thể cố một mức 
độ hến độn cực tiểu về vị trí củng như về năng lượng các hạt. 

Luận điểm này là cơ sở của nguyên lí HI nhiệt động học, 
còn được gọi là định luật Nernst (Nec). 


_Ở không độ tuyệt dối (0K), mọi đơn chất cúng như mọi 
hợp chất ở dạng tỉnh thể hoàn hảo đều có entropi bằng 
không (S_, = 0). 
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e Vì entropi của các đơn chất (C,raphíp Ckim cương O2) cũng 
như của các hợp chất (CO›,...) ở 0K đều bằng 0 nên nguyên lí IH 
cũng có nghĩa là, ở không độ tuyệt đối, biến thiên entropi AS, trong 
các quá trình biến đổi các chất ở dạng tỉnh thể hoàn hảo đều bằng 
không, chẳng hạn | 

C + O›; —> CO;, AS, = 0. 


2.2. ENTROPI TUYỆT ĐỐI CUỦA CÁC CHẤT 


e Ta đã xét cách tính biến thiên entropi AS khi nhiệt độ 
của các chất thay đổi và cách tính biến thiên entropi trong quá trinh 
thay đổi trạng thái (rắn => lỏng, lỏng = hơi,..) của các chất. Vì 
vậy, trên cơ sở của nguyên lí HIII ta có thể xác định được entropi 
tuyệt đối của các chất ở các nhiệt độ và các trạng thái khác nhau: 

AS = 8-8; =S-0= 5S. 

Thí dụ, muốn xác định entropi của hơi nước ở 200°C ta tính 

AS theo các bước: 


So(r) —> 52;zr) —> 527:) —> S51;z() —> 83;;(k) —> 84;;(k) 


273 373 473 

drT AH, drn AH,;, dT 
S2;zŒk) = | Cứ) + +-T—† Ê 8) =xếnn + 4 (h6) 
“"à: Ẩne j Bố Tịn J mu du 





e Entropi tuyệt đối của hầu hết các chất đã được xác định 
và được tập hợp thành các bảng (xem PL), các giá trị 
này thường được xác định ở điều kiện chuẩn (P = l1 atm) và 
T = 298 K, kí hiệu là: S5o¿ Dưới đây là một số ví dụ: 


SS(H„O, ) = 69,5 J/mol K; 

S%,,(H;O, k) = 188/7 J/mol K;` 
S2os(C, graphit) = 5,7 J/mol K; 
S2o/(kim cương) = 2,4 J/mol K. 
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e Ta đã biết entropi đặc trưng cho mức độ hỗn độn phân 
tử của các chất hay của một hệ, vì vậy, đối với cùng một chất 
ở nhiệt độ cao, chất đơ có entropi lớn hơn là ở nhiệt độ thấp, 
ở trạng thái khí chất đó có entropi lớn hơn là ở trạng thái lỏng 
và ở trạng thái này, chất đó có entropi lớn hơn là ở trạng thái 


rắn. 


2.3. BIẾN THIÊN ENTROPI TRONG CÁC PHÁN ỨNG HÓA HỌC 


e Vị entropi là một hàm trạng thái nên người ta sử dụng 
tính chất này để xác định biến thiên entropi trong các phản 
ứng hóa học (giống như việc sử dụng định luật Hess trong việc 
xác định nhiệt phản ứng). 

e Biến thiên entropi chuẩn AS°” của phản ứng bằng tổng 
entropi chuẩn của các sản phẩm trừ đi tổng entropi chuẩn của chất 


phản ứng. 













AS= 





— O b ~ O P 
Dư —— 2S sản phâm 28 chất phản ứng 


Với phản ứng aA + bB —>cC + dD 
ta có ASSu = (cS%c † d5B) - (aSS + bSR) 
e Đối với phản " tạo thành các chất ta có: 


Biến thiên entropi trong phản ứng tạo thành một hợp chất bảng 
entropi chuẩn của hợp chất trừ đi tổng entropi của các đơn chất tạo 
thành: 


O S—_ O = O 
A5 ƒ 28 hợp chất 28 đơn chất 





Với phản ứng aA + bB —>(C 
ta cớ: AS“(€) = S°c - (a§”, + bSn) 
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Ứng dụng 1. Xác định entropi tạo thành chuẩn của NH.CI 
Cho biết S°(N;) = 191,5 J/mol K; S°(H;) = 130,6 J/mol E; 
S°(C1ạy = 2237 J/mol K; S°(NH,C]) = 94,6 J/mol K. 


1 1 
] _ 
e AS°(NH,Cl) = S°(NH,C) - Ế S°%N;) + 2§°(H,) 


IIỆT7 S%(C1,) | = 94,6 - (95,7+261,2+ 111,5) = -373,5 J/mol K 


Ứng dụng 2. Xác định biến thiên entropi của phản ứng: 
2CH;OH;() + 3O.(k) —> 2CO;(k) + 4H;O() 
Cho biết: S°(H;O k) = 188,6 J/mol K; 

S°(CO,) = 213,6 J/mol K 

S°%CH;OH )) = 126,8 J/mol K; 

S°(O;) = 205,0 J/mol K. 
AS°.u = 145°H¿O k)+25°(CO; k)]-[2S°(CHạOH) - 3S°(O,)] 
(4.188,6 + 2.213,6) - (2.126,8 + 3.205,0) = 313 4J/mol K. 


3. ENTANPI TỰ DO VÀ CHIỀU DIỄN BIẾN CỦA 
CÁC PHẦN ỨNG HÓA HỌC 


3.1. ENTANPI TỰ DO, CHIẾU DIỄN BIẾN CUA CÁC QUÁ TRÌNH TỰ 
PHÁT 


e Ta đã biết, trong một 'hệ cô lập, các quá trình tự phát 
(không thuận nghịch) xảy ra theo chiều tăng của entropi ASŠ > 0. 


e Các quá trinh hóa, lí thường xảy ra trong các hệ kín, có 
sự trao đổi nhiệt và công với môi trường ngoài. 


Trong tự nhiên ta cũng còn thường gặp nhiều quá trình tự 
phát, chuyển hệ từ một trạng thái có năng lượng cao về trạng thái 


= ni 
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có năng lượng thấp kèm theo sự giảm entropi của hệ (AShe < 0). 
Thí dụ thường gặp nhất là các quá trình hình thành các phân tử, 
các tỉnh thể từ các nguyên tử hay các ion riêng rẽ. 

VÌ vậy, người ta cần kết hợp hiệu ứng năng lượng và hiệu ứng 
entropi để tìm điều kiện duy nhất, xác định chiều diễn biến của các 
quá trình tự phát. 

« Ỏ đây, ta xét các quá trình xảy ra tại một nhiệt độ và tại 
một áp suất không đổi, được gọi là các quá trình đẳng nhiệt, đẳng 
áp. 

Đối với một hệ kín ta cần xét tổng biến thiên entropi của hệ 
và của môi trường ngoài: 

APtảng = ADmyy † AShe 


VÌ môi trường ngoài bao gồm một không gian lớn nên sự trao 
đổi nhiệt giữa hệ và môi trường ngoài không ảnh hưởng đến trạng 
thái cân bằng của môi trường ngoài và do đó quá trình biến đổi của 
môi trường ngoài luôn luôn được coi là quá trình thuận nghịch và 
như vậy, đối với các quá trình đảng nhiệt đẳng áp, biến thiên entropi 
của môi trường ngoài đều được tính theo hệ thức: 


ẤT my 
AĐmtr = T 
Đối với nhiệt trao đổi giữa hệ và môi trường ngoài ta luôn luôn 
có: AH,„= -AH¡a (một bên thu, một bên phát). 








Từ đó ta có: 
AHhra 
AStêng = APhe + ASmtr — AShe s T 
Nhân cả hai vế với -T' ta có: 


Với T = const, ta có: 
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Vì H, T, S đều là các hàm trạng thái nên tổ hợp của chúng: 
(H - TS) cũng là một hàm trạng thái. Từ đó người ta định nghĩa 
một đại lượng trạng thái mới, kí hiệu là G với G = H - TS được 
gọi là entanpi tự do, thế đẳng nhiệt đẳng áp, hay năng lượng 
tự do Gibbs. 

Sở dí năng lượng này được gọi là năng lượng tự do vị phần 
năng lượng này có thể "tự do" chuyển thành công, trong khi đớ, 
phần còn lại (TS) được gọi là năng lượng "liên kết", chỉ có thể 
chuyển thành nhiệt. 

Với định nghĩa đó, hệ thức (b) có thể viết: 

AH - TAS = G; - G¡ = AG 
hay AG = AH - TAS (II.119) 

Trong hệ thức này, AG, AH và AS đều chỉ liên quan đến hệ 
cần xét. 

e So sánh hệ thức này với (a) ta có: 


Theo nguyên lí lI, đối với một quá trình không thuận nghịch 
hay tự phát : 
ASiảng > 9, hay -TA5 < 0, do đó 


Đố là điều kiện duy nhất cho một quá trình tự phát xảy ra khi 
áp suất và nhiệt độ không đổi. 


tổng: 


Nơi một cách khác, đối với một quá trình dẳng nhiệt, đẳng 
áp chiều diễn biến của quá trỉnh tự phát là chiều diễn biến 
mà entanpi tự do của hệ giảm. 

AHna 
T 





Khi AG = 0 hay AH - TAS = 0 ta có ASha = 
đạt trạng thái cân bằng. Tóm lại ta có: 
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Điều kiện tự phát cho một quá trình đẳng nhiệt đẳng áp: 


Quá trinh diễn biến 


< 0 ltự phát 
= 0 lhệ ở trạng thái cân bằng 
0 lkhông tự phát, quá trình ngược lại là quá trình tự phát 






e Một cách cụ thể, ta xét quá trình chảy lỏng của nước đá 
tại 3 nhiệt độ khác nhau: t = IC, 0°C và -I1ỨC. 


Biết rằng: H;O(r) —> HO (); AH,¿ = 6007 J/mol; 
A8 = 21,99 J/mol K. 


AH AS tây lỏng 
j/mol |3J/mol Xuyc si 


274,15 | 6007 -6029 tự phát 
273,15 | 6007 : 6007 cân bằng 
272,15 | 6007 99 | -5985 - không tự phát 





Khi t > ŒC, AG < 0 quá trình chảy lỏng nước đá xảy ra tự phát 

Khi t = 0C, AG = 0 ta cố hệ cân bằng: nước đá = nước 

Khi t < 0C, AG > 0 quá trinh chảy lỏng không tự phát, quá 
trình ngược lại là quá trình kết tỉnh nước đá (AG < 0) xảy ra tự 
phát. 

e Vì AG = AH - TAS nên khi AH và A5 cùng dấu thì có thể 
cố hai khả năng - hệ chuyển sang DẠNG: thái có năng lượng “ 


cùng với sự giảm độ hỗn độn của hệ. 
- hệ chuyển sang trạng thái cố độ hỗn độn cao. 
Khi đó, yếu tố thứ ba là nhiệt độ sẽ quyết định chiều diễn biến 


của quá trình: 
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mac dị. Hơn 
AG(=AH-1AS) | Biến đối 
— | "mĩ ị 
| tự phát | 
+ | không tự phát 
- ở T thấp | tự phát 


+ ở TÌ cao | không tự phát 
ở TƑ thấp không tự phát 
— Ởở T cao tự phát 


2.2. Ý NGHĨA CỦA ENTANPI TỰ DO 


e Như đã được nói ở trên, năng lượng tự do Gibbs là năng 
lượng có thể tự do chuyển đổi thành công. 

Mặt khác, như ta đã biết, đối với các quá trình đẳng nhiệt vắng 
áp mọi hệ nhiệt động đều có khuynh hướng chuyển từ trạng thái 
cố entanpi tự do cao về trạng thái cố entanpi tự do thấp tương tự 
như trong cơ học, mọi vật đều cố khuynh hướng chuyển từ trạng 
thái có thế năng cao về trạng thái có thế năng thấp. Vì vậy, entanpi 
tự do G còn được gọi là thế đẳng nhiệt, đẳng áp. 

e Trong các chương đầu ta thường nói đến công thể tích 
W = -PAV. Ta cũng đã biết công khác với công thể tích được gọi 
là công hữu ích W', đối với các phản ứng hóa học, công hữu ích 
thường được nói đến là công điện lực, xuất hiện trong các pin điện. 

Về ý nghĩa vật lí, -AG còn biểu thị công hứu ích cực đại 
mà hệ có thể thực hiện trong các quá trinh đảng nhiệt, đẳng áp. 

Thực vậy, khi chú ý đến công hữu ích W, nguyên lí I được 
diễn tả bằng hệ thức: | 


AU = 4 - PAV + W' 
hay W = AU + PAV-Q=AH-Q (c) 
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e Nếu quá trinh là thuận nghịch và nếu nhiệt độ là không 
đối thì 
Qìn = TAS và từ (c) ta có: W„ = AH - TAS 


hay Wằ„= AG (d) 


In 

Vì quá trình tự phát chỉ có thể xảy ra khi AG < 0 nghĩa là 
khi AG có giá frị âm và công W `, do hệ thực hiện cũng có dấu 
âm. Tuy nhiên, như ta đã biết, dấu - của công chỉ là một quy ước 
mang tính chất toán học hình thức. Vì vậy, từ hệ thức (d) người ta 
nối: AG càng âm thì công hữu ích W' càng lớn (chứ không càng 
nhỏ). Điều đó cố nghĩa là, do ý nghĩa vật lí của công, khi biện luận 
kết quả người ta không chú ý đến dấu - của công. Từ đó, đổi dấu 
hai vế của (d) ta sẽ có: 


W*,. = ảG (©) 


Qụ, 
e Đối với quá trình không thuận nghịch ta có AS > “_ 


tn 


hay Qua < TAS và do đó: AH - Quy > AH - TAS. 
So sánh hệ thức này với (c) ta được W lu, > AH - TAS hay 
W'tn > AG. Cũng như trường hợp trên, nếu biểu thị công W' 


bằng một số dương và đổi dấu hai vế của bất đảng thức này ta cớ: 


Wy¿„ < -ÀG (Ð 
e Šo sánh (f) với (e) ta dê dàng thấy ràng: W'„ > W và 
Wằụa= -AG là công hữu ích cực đại mà hệ có thể đạt được. Tóm 


lại, đối với các quá trình đảng nhiệt đắng áp, công hữu ích cực đại 
bằng -AG: 
Wxv= =AG | 9) (I1.13) 


max 


(1) Một cách thuận tiện hơn. theo tác giả, công có thể biểu thị bằng một số số học. Khi. 
đó, hẹ thức (e) có dạng: W'tịn = J|AG| hệ thức () có dạng Wgtn < IAOG| và hệ 
thức cuối cùng có dạng: W'max = IAG|. Tuy nhiên, cách diễn đạt này chưa thấy tác 
giả nào sử dụng. 
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4.3. BIẾN THIÊN ENTANPI TỰ DO TRONG CÁC PHẢN ỨNG HÓA HỌC 


3.3.1. Entanpi tự do tạo thành AG¿ 


Entanpi tự ;¬^ tạo thành chuẩn AG”;¿ của một hợp chất là biến 
thiên entanpi tự do trong phản ứng tạo thành hợp chất đó từ các 
đơn chất ở trạng thái chuẩn. 


Cần lưu ý ràng, với định nghĩa trên, AG¿, của các đơn chất ở 
trạng thái chuẩn (giống như AH£Ệ) đều bằng không: 
kí 
Ví dụ: AGrŒraphit) = 0; AGr(Cu,r) = 0; 
AGEQG;,r) = 0, AG£(O; k) = 0. 


e Phương pháp thường sử dụng để xác định AGŒP, là dựa 


vào công thức: 
AG£E = AHỆ - TAS£ (HI.14) 


Bằng cách đó người ta xác định AGP; của các hợp chất và tập 
hợp lại thành bảng (xem PL) 





Ứng dụng. Xác định entanpi tạo thành chuẩn AG”:, của HCN 
từ phản ứng: 










Ị 1 
2H; % lỘi “Iự 2Ñ; —> HCN () 





Từ bảng dữ liệu ta có: AHr(HCN) ở 298 K = 105,5 kJ/mol 

S2›os(H;) = 130,6 J/mol K; S”›;ss(graphit) = 5,74 J/mol K 

S°sa(N;) = 191,5 J/mol K; S5”;ss(HƠCN, ÙD = 112,9 J/mol K 
] L_, 

e AS°(HCN,)) = 5 (HCN) - 5 S.(H;) + S”(C) + 25 (N¿)] 


= 112,9 - (65,3 + 5,74 + 95,75) = -õ3,89 J/mol K 
Với công thức: AG°/HCN, ) = AH°HCN, Ù) - T.AS°/HCN, D 
= 105,5 - 298 (-0,05389) = 121,6 kjJ/mol 
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3.3.2. Entanpi tự do chuẩn của phản ứng 
Đó là biến thiên entanpi tự do chuẩn của các phản ứng. 
Cũng như nhiệt phản ứng AHfnu biến thiên entanpi tự do 
chuẩn của phản ứng bằng tổng entanpi tự do tạo thành của 
các sản phẩm trừ đi tổng entanpi tự do tạo thành của các 
chất phản ứng. 


AG°(phản ứng)=>È, AG°(sản phẩm) # 2.AG°,(chất phản ứng) 





Xét phản ứng: aA + bB —>cC + dD 
AGP(phản ứng) = [cAGf“(C) + dAG“/(D)] - [aAG”(A) + bAG”,đ)] 


Ứng dụng. Xác định biến thiên entanpi tự do chuẩn của phản 
ứng: 
_ C;H¿ + ởO› —> 2H;O() + 2CO; 
Từ bảng dữ liệu ta có: AGf((H;O, Ù = -237,2 kJ/mol 
AG®,(CO›) = -394,4 kJ/mol; AG“/(C:H,) = 68,1 kJ/mol 
s AGP(phản ứng)=[2AG”,(H;O)+ 2AG“/(CO2)] - [AG®(C;H,)+ 0] 
= 2(-237,2) + 2(-394,4) - 68,1 = -1331,3 kJ/mol 





3.3.3. Chu trình nhiệt động học 


e Vì entanpi tự do là một đại lượng trạng thái nên cũng 
như các đại lượng trạng thái khác, biến thiên entanpi tự do AG 
chỉ phụ thuộc vào trạng thái đầu và trạng thái cuối: 

AG (quá trình) = G (cuối) - G (đầu) mà không phu, thuộc vào 
các trạng thái trung gian. VÌ vậy, nếu có hai cách 'đi +. trạng thái 
đầu đến trạng thái cuối: | 


| Trạng thái đầu ị — Trạng thái cuối 


AGi- '.AG› 


— | Trạng thái trung gian — 
Sở 
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- 


S, 


ta sẽ c AG = AI AG, 


Chú ý. Các mũi tên phải cùng xuất phát từ trạng thái đâu và 
cùng hướng đi theo hướng về trạng thái cuối. Trong trường hợp phải 
đổi hướng của #r.3t quá trỉnh thì phải đổi dấu của AG. 


Ứng dụng. Biết AG%(CO;) = -394,4 kJ/mol; 
AG (CO) = -137,2 kJ/mol 


_ ] 
Xác định AG” của phản ứng: CO + 2 O› —> CO; 


AG 
C + L) 22 iessee #34 "¬ CO, AO\ = AG› + AÁG ——> 


Ị † 


ị L j 


-ö34,4 - (137,2) 
-294,2 keJ]/mol 





Ghi chú. Như dã trình bày trong mục ghi chú ở chương IÍ (2.5). giá trị tuyệt 
đối của entanpi không xác định được từ thực nghiệm. Trong nhiệt động học người ta chỉ 
nói đến giá trị của AH. Dôi với entanpi tự do cũng vậy, người ta chỉ xét đến giá trị của 
AÁG nghĩa là xét đến biến thiên của entanpi tự do trong các quá trình. Tuy nhiên. theo 
quy ước mới. cntanpi của các đơn chất ở trạng thái chuẩn và ở 298 K được coi bằng không: 
HẺ2øs (đơn chất) = 0 và trên cơ sở đó người ta xác định giá trị tuyệt đối entanpi của 
các chất khác, thí dụ H“)>og(CO2) = -393,5 KJ/mol. 

Cũng trên có sở đó. xuất phát từ công thức định nghĩa: Gf = LÍ - TS” người ta 
xác định một thang giá trị quy ước của G T cho các đón chất và các hợp chất. 


3.4. BIỂU THỨC VI PHÂN CỦA ENTANPI TỰ DO 


e Kết hợp nguyên lí Ï và nguyên lí Il, ta xét quá trình 
biến đổi thuận nghịch của một hệ kín với giả thiết là thành 
phần của hệ không thay đổi. 
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e ừ nguyên lí l ta cớ: 
dUŨ = ỏQ + óW = ó@Q - PdV (a) 
Từ nguyên lí II ta có: 


ÒQ 
d5 = T hay ỏQ = TdS5 (b) 

Thay (b) vào (a) ta được: 
dU = -PdŸ + TdS (II.15) 


e Từ định nghia entanpi: 
H = U+ PV —>dH = dU + d(PV) 
hay dH = dÙ + PdV + VdP (C) 
Thay (HTI.15)vào (c) ta có: 
dH = -PdV + Td§ + PdV + VdP 


hay dH = VdP + TdS (HL16) 
e Từ định nghĩa entanpi tự do: 
G = H_- TS —>dG = dH - TdS - SdT (d) 


Thế (IHI.16) vào (d) ta cơ: 
dG = VdP + TdŠ - Td§S - SdT 
hay dG = VdP - SdT (H17) 
Hệ thức (HI.17) là biểu thức vi phân của hàm GŒ (sau này sẽ 
còn được nối đến). 
Vì G là hàm trạng thái nên dG là một vi phân toàn phần. 


Với G = f(P, T) ta cớ: 


0G aG, 
= ]_== + —] 
dG . dP .. (H18) 
Đồng nhất (HI.17) và (II.18) ta có: 
2G _— „8G 
[ạp) „=V (H19) và F. ==8 (IL20) 
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3.5. SỰ PHỤ THUỘC CỦA G, AG VÀO NHIỆT ĐỘ 
e Ó trên ta đã tìm ra hệ thức: 


( mì, ==S (II20) 


Hệ thức này cho biết sự phụ thuộc của G theo nhiệt độ khi áp 
suất không đổi. 


0G 
e Vị 5 > 0 nên đạo hàm ) luôn luôn âm. Điều đó có 
gT/P 
nghĩa là khi nhiệt độ tăng thi entanpi tự do giảm. 
e Nếu thay giá trị của 5 từ (III20) vào hệ thức định nghĩa 
GŒ = H _ T5 ta có: 


9G 

= ——— 2 

G=H+ TÍ ". (191) 
e Ngược lại nếu thay giá trị của -§ từ hệ thức G=H - TS 

vào (III.20) ta được 








øG_G6-H | 
| G 
e Xét đạo hàm của hàm m theo T: 
Áp dụng công thức: 
u ` u„v-vu G: GT-TG 
t3) ˆ v2 t) R T2 
—_ 0(G/T) 1 ,øö G 
Ta có: ( 0T Ì;= LạP)p T1 = 
Thay (1III.22) và (e) ta được: 
@/T)  -H 
(TP )pFE (IH.23) 


86 
http://tieulun.hopto.org 


Tách biến và lấy tích phân ta có: 
G  ¿,-H 
J d(m) =J (a5) dT (IIL24) 
l 
e Dưới đây ta xét sự phụ thuộc của AG vào nhiệt độ. 
Đối với AG ta cũng có các hệ thức tương tự như đối với G. 


Ứng với các hệ thức IIL20, III21, II23, II24 ta có các hệ 
thức: 











Tï Ì, =—=AS (11.25) 
AG =AH + TỊ => : (IIL26) 
n ( = = (IIL.27) 
l2 ,,AG  ˆ,-AH 
Ị d{ ”) = J = ) dT (IIL28) 


Các hệ thức III21, III26 cũng như các hệ quả của chúng là 
những dạng khác nhau của phương trình Gibbs - Helmholtz, diễn 
tả sự phụ thuộc của G và AG vào nhiệt độ. 

e Trong khoảng biến thiên nhiệt độ không quá lớn, AH được 
coi là không đổi. Khi đó hệ thức IIIL28 có dạng đơn giản: 


(TII.29) 





Hệ thức này được sử dụng một cách phổ biến để tính AGP tại 
các nhiệt độ T khác nhau khi biết AG”›os. 
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Ứng dụng. Đối với quá trình chảy lỏng của nước đá: 
AH = 6007 J/mol, ở 273,15 K thì AG" = 0. | 
Tính AG-ở T = 27215 K 
e Ap dụng công thức II.29. | 


AG£ 0 - 6007 ( 1 ] 
272,15 5/210) ÊRN .27215 273,15 


Từ đớ ta có: AG°:s;;¡s = 0,081. 2272/15 = 22 đJ/mol 








= 0/081 J/mol K. 





Vì AG”;;;¡s > 0 nên ở nhiệt độ này quá trình tự phát không 
phải là quá trình chảy lỏng mà là quá trình ngược lại tkết tỉnh). 


3.6. SỰ PHỤ THUỘC CỦA G, AG VÀO ÁP SUẤT 


3.6.1. Sự phụ thuộc của G vào áp suất 
e Kết hợp nguyên lí Ï và nguyên lí IĨ ta đã tìm ra hệ thức 
vệ: V [HH.19, 
L2P)» 1 tuệ 
hệ thức này cho biết sự phụ thuộc của G vào P trong các quá trinh 
đẳng nhiệt. 


Tách biến và lấy tích phân ta có: 


L3, P2 
J dG = Gy,— Gy, = ƒ VdP (IL30) 
Pị = P\ 


e Đối với chất rắn và chất lỏng, thể tích rất ít biến đổi 
theo P nên có thể coi V = const. Từ đó ta có: Œp, = Gp,= VD; 
và cũng vì V rất nhỏ (V ^~ 0) nên đối với các chất rấn và chất 
lỏng có thể coi entanpi tự do G không phụ thuộc vào áp suất P. 
Gp, = Gp ; ở các áp suất khác nhau, entanpi tự do của hệ được coi 


là như nhau: 
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: lề 
e Đôi với chất khi, V = nR P Thay giá trị này vào (TIHI.30) 





ta được: 
I?» 
Ý ý đP 
Gp, = Gp, 2†- nRT ƒ P 
P 
P› 
hay Gb —= Gụ + nRT Ìn 
2 | P, 
Nếu xuất phát từ điều kiện chuẩn P, = P” = l atm và P, 


cũng tính ra atm thì 


P; P› P; (atm) 
* 


P\ì 1 p9 s 


(P không có thứ nguyên)t), 





l(atm) - 


Khi đó: G, = G,9, kí hiệu là GŒ', entanpi tự do chuẩn ten- 


tanpi tự do của hệ khi P = l atm). 


Như vậy ta có: Ốc, = G° + nRT InP (TII.31) 


3.6.2. Sự phụ thuộc của AG vào áp suất 
e Ta đã biết: AG = AH - TAS = AU + PAV - TAS 
Lấy đạo hàm theo P với T = const ta có: 
(Sm) =AV (11132) 
9P. /T 


AV là biến thiên thể tích trong quá trình biến đổi. 

e Nếu hệ chỉ gồm có chất rắn hay chất lỏng thì AV thường 
rất nhỏ có thể coi bằng không và do đó AG được coi là không phụ 
thuộc vào áp suất. 

T——=—————_———.-- P2(Pa) 


(Ù Nếu áp suất tính ra Paxcan thuộc hệ SỊ thì P = ST: Điều dó không thuận 
| 1.013.102(Pa) 








tiện và cũng là một nhược điêm của hệ SÌ. 
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e Nếu hệ có chất khí tham gia và nếu quá trình biến đổi 
cố sự tăng hay giảm số mol khí trong hệ thi AV z 0 và AG phụ 
thuộc vào áp suất. 

- Nếu AV > 0, ví dụ phản ứng: 2CO-s(k) -> 2CO(k)ì + O(k) 

2V 2VQ+ 1V, 
thi đạo hàm nơi trên > 0 nghỉa là AG tảng khi áp suất tăng. 

- Nếu AV < 0, ví dụ phản ứng: 25O;(k)ì + Os(k) —> 25O;(k) 

CÀ ö IV 2V 


() ®) 


®) 


thì đạo hàm nói trên (vế trái của III31) < O nghĩa là AG giảm khi 
áp suất. tăng. 


- Nếu AV = 0, ví dụ phản ứng: Cứ) + O›(k) —> CO-(k) 
1V, 1V 


() €) 


thì đạo hàm nói trên = 0, nghía là AG không phụ thuộc vào áp 
suất. 
e Goi n là số mol khí tăng hay giảm, ta có: 
AV = nV, = _¬ 
Từ đó ta cớ: () = nR= 
9P 7T P 


Ps 

Tách biến và lấy tích phân ta có: AGp,= AG, + nRTin P. 

Nếu xuất phát từ điều kiện chuẩn: P, = P° = l atm và P› 
cũng tính ra atm thi ta có: 





K — P (atm) — 
P, l(atm _ 


Khi đó ta có: | AG, = AG” + nRT HP | H133) 


Điều đó có nghĩa là, trong quá trình đẳng nhiệt, nếu ở áp suất 
P° = l atm, biến thiên entanpi tự do là AG°® thì ở áp suất P(atm) 
biến thiên entanpi tự do sẽ là AG, tính theo công thức trên. 
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Ứng dụng. Xét phản ứng: 

CaCOs(r) —> CaO(r) + COs(k); AG3os = 129 kJ/mol 

Tính AG của phản ứng khi nhiệt độ không đổi và áp suất 
P = 2atm. 


e« Từ III33 ta có: AG;„ = 129 + 1. 831.1022298 In2 = 
300,6 k¿J/mol Vì ở nhiệt độ 298K (25°C), AG” > 0 (AG”;¿¿ = 129 
kj/mol) nên ở điều kiện này phản ứng trên không tự phát, khi 


tâng áp suất, AG càng dương nên phản ứng càng khó tự phát. 





3.7. SỰ PHỤ THUỘC ENTANPI TỰ DO VÀO THÀNH PHÁN CÁC CHẤT 
TRONG HỆ. KHÁI NIỆM HÓA THẾ 


e Trước khi xét khái niệm hóa thế ta xét một cách khái 


quát các khái niệm: đại lượng mol và đại lượng mol riêng phần. 


3.7.1. Đại lượng moi 

Ta thường nói, thể tích mol, khối lượng mol, nhiệt phản ứng 
mol v.v. Đố là những đại lượng tương ứng với một lượng chất bằng 
một mol. Một cách cụ thể ta xét khái niệm thể tích mol. 

e Đối với một chất nguyên chất, nếu một mol chất có thể tích 
là V (it chẳng hạn) thì thể tích mol của chất đó V„ = V(l/mol). 

Đối với các chất khí lí tưởng, như ta đã biết, ở điều kiện 
t = 0C và P = 1 atm thì Vị, = 22,4 l/mol. 

Đối với nước, ở t = 4C, P = I atm thì VÀ = l8 ml/mol 

Đối với metanol, ở 25C thì V„, = 40,5 mìÌ/mol. 

Trong một bình đựng metanol nguyên chất, nếu mỗi lần cho 
thêm l mol metanol thì thể tích lại tăng thêm 40,5 ml. 


Trong trường hợp chung, nếu n mol chất chiếm thể tích là V 


thì L 


- 
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3.7.2. Đại lượng mol riêng phần 


Đối với một hỗn hợp hai hay nhiều chất thì vì tương tác giữa 
các phân tử khác nhau thi khác nhau nên nếu ta cho thêm I mol 
metanol vào + ât dung dịch metanol - nước thi thể tích tăng thêm 
không phải là 40,5 mì mà là nhỏ hơn. Đặc biệt là thể tích này lại 
phụ thuộc vào nồng độ của dung dịch, có giá trị khác nhau tại 
những nồng độ khác nhau. Thể tích này gọi là thể tích mol riêng 
phần của metanol. 

Một cách tương tự đối với nước, thê tích tăng thêm khi cho 
thêm 1 mol nước vào hỗn hợp cũng được gọi là thể tích mol riêng 
phần của nước. Thể tích mol riêng phần thường được kí hiệu là V. 

- Đối với hệ có 2 cấu tử A và B (như metanol-nước) thi thê 
tích mol riêng phần của AÁ và của B được định nghĩa dưới dạng!) 
VÀ = (—, — N. = ( , B 
0A È271s-THỆ `_JNh UP nA 





(VÌ xét thể tích mol riêng phần của A nên phải sử dụng đạo 
hàm riêng, trong khi đó thành phần nụ của B không đổi; đối với 
Vụ thì ngược lại, thành phần nẠ của A giữ nguyên không đổi). 

Vì xét các quá trình đẳng nhiệt đẳng áp nên T, P cũng không 
đổi, dV được hiểu là thể tích tăng thêm khi cho thêm một lượng vi 
phân dn mol chất AÁ hoặc chất B vào dung dịch. 

Nếu gọi V là thể tích của hỗn hợp thì ta có: 

V = nẠVẠ + ngVy, 

Như vậy, thể tích mol riêng phần của một cấu tử là biến thiên 

thể tích của hỗn hợp khi cho thêm ! mol cấu tử đó vào hỗn hợp 


trong điều kiện các thêng số khác (TI, P thành phần của cấu tử 
khác) không đổi. 


(1) Tướng tự như định nghĩa về vận tốc của một vật chuyên đóng 


: : S V 
— Khi vân tóc không đôi v = h (tưởng tự như Vm = Re ) 
tớ xế lộ dđs =G dV 
— Khi vận tốc thay đôi V= ni (một cách tưởng tự V = TH) 
dn 
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Trong trường hợp chung, nếu hệ gồm nhiều cấu tử thi đổi với 
„0V 


một cấu tử ¡ bất ki ta có: Vị = 5 
\ Tì: 
] 


(VỚI ] # ]) 
1a nị 


BE s me” 


3.7.3. Entanpi tự do moi, entanpi tự do mọi riêng phần (hóa 
thế) | 

Cũng như thể tích V, entanpi tự do G cũng là một đại lượng 
dung độ, phụ thuộc vào lượng chất trong hệ. 

Entanpi tự do mol G„ và entanpl tự do moÌ riêng phân G, cũng 
được định nghĩa một cách tương tự. Vi entanpi tự do còn được gọi 
là thế đẳng nhiệt đảng áp nên entanpi tự do mol riêng phần được 
gọi là hóa thế và được kí hiệu là # (¡ = G, ). 


¬ Đối với một chất nguyên chất: G,. = " 
- Đối với một hỗn hợp: 
= ( ) (II.34 
Hộ TS T n, # ñn, II.34) 
| m,JT P.n: ] ]- l 


| 
Như vậy, hóa thể ¿¿ của một chât ¡ trong hỗn hợp là biến 
thiên entanpi tự do của hỗn hợp khi thêm 1 mol chất ¡ vào 
hốn hợp trong điều kiện các thông số khác không dối. 
Thường gặp hệ hai cấu tử A và B, khi đó 
_0G 26V 
nh sa sẽ 


3.7.4. Biến thiên entanpi tự do khi nhiệt độ, áp suất và thành 
phần của hệ thay đổi 


e Trước đây, trong mục lÍTI.3,4 ta đã đề cập đến các phương 


trình: 


http://tieulun.hopto.d?8 


ọÓG. )Œ, 
dG = (p).4P +Í 


\ TÌ r nên 


hay: dG = VdP - SdT 

Các phương trình này cho biết biến thiên của entanpi tự do khi 
có sự biến thiên của áp suất và nhiệt độ trong trường hợp lượng 
chất của các cấu tử trong hệ không đổi. 

e Vị G là một đại lượng dung độ nên G còn phụ thuộc vào 
thành phần của các cấu tử trong hệ. 

Xét hệ đồng thể gồm n¡ mol cấu tử l, n› mol câu tử 3, hay 
một cách đại cương, n, mol cấu tử ¡. Entanpi tự do của hệ chẳng 
những chỉ phụ thuộc vào T' và P mà còn phụ thuộc vào các lượng 
chất n¡: G = G(ŒT,P,n,,n›,..nj) (a).. Các lượng chất nị, nạ,... CÓ 
thể biến đổi trong một hệ mở hay trong mìiột phản ứng hóa học. 
Gọi dn, là biến thiên lượng chất của cấu tử ¡ trong quá trinh biến 
đổi. 


Vì phân toàn phân của hàm (ta) có dạng: 





RHEPt ĐT) ĐỀ Ty + " 
0P + hị " | 01 P.nị 4T+ 2 l 4) nụ b5 S0 #10 
hay dG = VdP - S4T+ Š (CS), d 
._ „09G 
Như ta đã biết sàN ¬. chỉnh là hóa thế , của cấu tử ï 
Ty 


Từ đó ta có: (IIL351" 





VdP - SdT + 9 udn, 





—— 


Đây là một phương trình cơ bản của nhiệt động học mà (a cần 


sử dụng để xát các hệ hóa học. 


3.7.5. Các hệ thức về hóa thế 


e Cũng như đối với thể tích mol riêng phân, tại một nhiệt 
độ và một áp suất xác định, đối với hóa thế ta cùng có hệ thức: 
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(III.36) 





Chảng hạn, hệ gồm có nụ mol chất A, nụị moi chất B ta sẽ có 
Che = ĐA CA SI Nh (th: 
. Trong một quá trình đảng nhiệt đảng áp (dT = 0, dP = 0) 
từ phương trinh III35 ta cơ: 


(IH.37) 





Nếu hệ gồm 2 chất A và B thì biến thiên entanpi tự do của 
hệ trong quá trình đẳng nhiệt đẳng áp. 
dG = &¿.Adn. + /@;dng 
Trong đố dn,, dn¿; là biến thiên lượng chất A, biến thiên lượng 
chất B. 
e Từ III.3/ ta có: 
dG = 0 hay » /;dn, 


0, hệ ở trạng thái cân bằng. 


dG < 0 hay » /;dn, < 0, quá trình tự phát. 
dG > 0 hay » /¿dn, > 0, quá trình không tự phát. 
e Ta đã biết (III.31), đối với một khí lí tưởng ta có: 
G =G + nRTlnP 
G° là entanpi tự do chuẩn nghĩa là entanpi tự do của hệ khi áp 
suất bằng l atm, tại nhiệt độ T, G là entanpi tự do của hệ khi áp 
" cò — P(tm), 
suất bằng P atm, với P = ————D } 
l(atm) 


Chia hai vế cho n ta có: 
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C sử 
nh lai CÍnt dc CÓ] JIỊ} 
n n 
G à ` : ^ ^“ _ . : = 
PIẾn GŒ,. vì là khi nguyên chất nên É,„ = ¿ (entanpi tự do 
mol ở áp suất P) 
G 


Ø 


= G°.„ = ¿ là entanpi tự do mol hay hóa thế của khí ở 
n 
điều kiện chuẩn. VÌ vậy ta có: 


¡u = Ð + RTlnP (IIL.38) 


( 


e Đối với hỗn hợp khí lí tưởng, vì tương tác giữa các phân 
tử được coi bằng không nên sự cố mặt của các khí khác không ảnh 
hưởng đến entanpi tự do mol của mỗi cấu tử nên hóa thế của cấu 


tử ¡ trùng với entanpi mol của 1. 


&@ te + RTlnP, (TH.39) 
P,(atm) 
P, là áp suất riêng phần của I1 TT, = ñitm) không thứ nguyên )_ 


Từ IIL.36 (lấy vi phân) ta có dG = 3 ¿jdn + nga 

$í 
So sánh với HL3Š: dG = VdP - SdT + 2 “iấn, 

_ i 
Ta có: VdP -SdT = Ö na (H140) 
Hệ thức này cho biết ảnh hưởng của nhiệt độ. áp suất và thành phần của hệ đến 
hóa thế của các cấu tư. 

Khi nhiệt độ và áp suất không đổi (dÐ = 0, đT = 0) thí tử H40 ta có : 


(H41) 





Hệ thức này được gọi là hệ thức Gibbs Duhem 
Hệ thức cho biết ảnh hưởng của thành phần của hệ đến hóa thế của các cấu tử 


trong điểu kiện nhiệt độ và áp suất không đồi. 
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. Phản ứng H› + 


BÀI TẬP 


. Tính biến thiên entropi AS của phản ứng: 


CaCO: —> CaO + CO; ,t = 2%C 

Cho biết S5(CaCO;) £ 91,7 J/K mol; 5(CaO) = 39,7 J/Kmol 
S(CO,) = 213,6 J/Kmol 

O; -> HO xảy ra ở 25C 


~= 


2Ì — 


Hãy tính AS, cho biết AH = -241,8 kJ/mol; AG = -228,6 kJ/mol 


. Tính biến thiên entanpi tự do đối với phản ứng: 


CO + H,O —> CO; + H, 


| 
2 O0; —>CO:, AG, = -257,ỏ kỷ 


Biết rằng: CÔ + 5 


| 
Hạ + s O; — HO; AG, = -228,6 k] 


:YA/ œ® , 1 2 Z 
. ảnh AG” của phản ứng: 


CH,(k) + 2O,) —> 2H;O(@) + CO.(k) 


Cho biết AG k4] của CH„k) : -50,7, H;OQ): -237,0; 


. Tính AG” của phản ứng: 


C + 2H¿(k) — CH„Œ) 
Cho biết: AHfS(CH¿) = = ~74,đI kJ/mol; S (CH„) = 186,đJ/molK; 
S°%Œ) = 5,74 Jmol K, S°(H;) = 130,7 J/mmol KE. 


. Phản ứng 2Fe;O: + 3C => 4Pe + 3CO, được sử dụng để sản 


xuất sắt. 

Cho biết biến thiên entanpi AH” và biến thiên entropi AS“” của 
phản ứng : AH” = +467.9 kJ; AS“” = 560,3 J/K 

Hãy cho biết phản ứng phải được thực hiện ở nhiệt độ nào để 
phản ứng có thể xảy ra tự phát. 


hiip:JftietilurrJqöbl@:orog 


7. Tính AG” của phản ứng sau đây xảy ra ở 25°C€ 
| ỏ | 
P) N;› SP 2112 >. NHạ(k) 

Cho biết: AH”(NH;) = -45,9 kJ/mol; S*NH:) = 192/5 J/K mol 


S°(N;) = 191,5 J/Kmol; S°(H;) = 130,6 J/Kmol 


ĐÁP SỐ: 
1. AS = 161,6 .J/Kmol 
2. AS = -44,3 J/K 
j3. AG = -28,7 kj 
4. AG” = -817,7 kỷ 
5. AG” = -B0,72 kj 
6. t > 562°C 
7 


. AG” = -16,35 kJ 
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1. ĐỊNH LUẬT CÂN BẰNG HÓA HỌC 


1.i. TRẠNG THÁI CÂN BẰNG HÓA HỌC 


e Ja số các phản ứng xảy ra không hoàn toàn. 
Một cách cụ thể ta xét phản ứng: 
H;ạk) + lk) Œ= 2HI tk) 


¬ 


xảy ra Ở áp suất P° = I atm và ở nhiệt độ T = 1000 K. 

Ta giả thiết, lúc đâu eo Ì moi HH; và Í mol l. 

Nếu phản ứng xáy ra hoàn toàn (hiệu suất 1002) thì cuối cùng 
ta thu được 2 mol HiI, trong khi đố lượng H,; và l¿ cúng được tiêu 
thụ hoàn toàn. 

Tuy nhiên, trên thực tế ở các điều kiện nơi trên chỉ có 0,735 
mol H; tác dụng với 0,735 mol l; tạo thành 

2 x 0,735 = l,i7mol HI (hiệu suất 73.54). 

e Trong phản Ứng này, lúc đâu hàm lượng l; và H; giảm và 
hàm lượng HỊ tăng nhưng khi lượng chất HI bàng 1,47 mol thì 
lượng chất này cũng như lượng chất H; và I; trở nên không đổi. 
Người ta nói, khí đó hê đã đat trạng thái cân bằng. 

Như vậy, ở trạng thái cân bằng hóa học, hàm lượng các 
chât phản ứng cũng như hàm lượng các sản phẩm tồn tại 
không dối. | 

e Nếu đi sâu vào các điễn biến vi mô thì phản ứng này là phản 


ứng hai chiều chiếu diễn bằng 2 mũi tên ngược chiếu nhau). 
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Một mặt, các phân từ H›, l; tương tác với nhau tạo thành các 
phân tử HI (phản ứng l) nhưng mặt khác, các phân tử HI được 
hình thành lại phân hủy trở lại thành H;› và I; (phản ứng 2'. 

Lúc đầu, trong một đơn vị thời gian, số phân tử HI được hỉnh 
thành lớn hơn số phân tử bị phân hủy nên hàm lượng của HI tăng 
trong khi đó hàm lượng của H; và I; giảm. Tuy nhiên, vì tốc độ 
của các phản ứng (1 và 2) tăng cùng lượng chất phản ứng nên v› 
táng dân và vị giảm dân, đến một lúc nào đó ta sẽ có v› = vị và 
từ đó, hàm lượng của HĨI cũng như của H; và l› trở nên không đối. 

EKhi đó hệ đạt được trạng thái cân bằng. Trạng thái cân bàng 
này vì vậy được gọi là trạng thái cân bằng động. 


1.2. NHIỆT ĐỘNG HỌC VÀ ĐỊNH LUẬT CÂN BẰNG 
e Xét phản ứng hóa học giữa các chất khí lí tưởng: 
AA + bB œ cC + đD 

Từ phương trinh phản ứng trên ta thấy khi: 

a mol chất A tác dụng với b mol chất B sẽ cho c mol chất C 
và d mol chất. D. 

Vi entanpi tự do của hệ phụ thuộc vào lượng chất của các cấu 
tử nên trong quá trình này biến thiên entanpi tự do của hệ được 
tính theo hệ thức : 

AG = (cực + dự¿n) - (a/A + b/p) 

(Đối với hỗn hợp các khí lí tưởng thỉ hóa thế của một chất ï 

trong hệ bằng entanpi tự do mol của chất đó: “ = GnG)). 


Mặt khác, như ta đã biết, “ = ¿ + RTlnP, 


trong đó, /¿` là hóa thế của chất ¡ khi áp suất riêng phần của khí 


đó bàng P°” = l atm, P¡ là áp suất riêng phần của ¡. Từ đó ta cớ: 
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AG 


(c¿c + cRTlnP, + dứj + dRTln Pụ) 
-(a/a + aRTinPA + b¿ia + bRTlInPụ) 


( Cực: + đ/)) = (A2 + bựớn) 
+ RT |(InPỆ + InPl) -(InP2 + InPỀ )] 


Gọi AG” là biến thiên entanpi tự do chuẩn của hệ nghĩa là khi 
A.B,C,D đều ở trạng thái chuẩn P” = l1 atm, ta cơ: 
AG” = (cxn † cực) - (an. + b/n ) 


Từ đó ta có: 








PC . PP 
AG = AG” + RTln— (IV.1) 
a ph 
AB 
Khi phản ứng đạt trạng thái cân bằng thì AG = 0, do 
đó ta cơ: 
BGrPp 
AG” = -RTln P TT V.2) 
PA Ph 


Trong hệ thức trên PA, Pụ, Pc, Pp là áp suất riêng phần của 
các khí A, B,C,D khi hệ đạt trang thái cân bằng nên được gọi là 
áp suất cân bằng. 

e Vị đối với một chất, /, chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ (thường 
kí hiệu là /x~) nên đối với một phản ứng cần xét tại một nhiệt 
độ T xác định, AG° = const. Do đó từ hệ thức IV.2 ta cớ: 


(V.3) 





Kb được gọi là hằng số cân bằng, chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 


Tại một nhiệt độ xác định, khi một phản ứng xác định 
đạt trạng thái cân bằng thi K, có một giá trị xác định không 
đổi. 
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Đó là nội dung của định luật quen thuộc trong hóa học được 
gọi là định luật tác dụng khối lượng hay định luật Guldberg 
— Waage (186). 


«.ÓỎ đây ta cũng cần hhắc lại rằng, trong hệ thức IV.3, kí hiệu 
PA chảng hạn chỉ là số đo của áp suất riêng phần P, của A khi 
š PA(atm)  P,(atm) 


———>=———=P 
_P°(atm) 1 (atm) ` 





áp suất này tính ra atm: 


Vì vậy PA cũng như Pạụ, Pc, Ppụ và hằng số cân bằng K, không 
có thứ nguyên.(Ù), : 
e Thay IV.3 vào IV.2 ta có: 


AG” = -RTiln Kn (V4) 


e Thay [V.4 vào IV.I ta được: 


(IV.5) 





Hệ thức này được gọi là phương trình dẳng nhiệt Van't 
Hoftf. 

Xem lại phần lập luận ở trên ta sẽ thấy biểu thức phân số 
trong IV.5 không bằng K„ vì các áp suất Pc, Pp, PA, Pg không phải 
là các áp suất cân bằng. Vi vậy người ta thường gọi biểu thức đế 

P.Pị 
C D 


là thương số phản ứng Q) = p> pÐb 
jc nh hộ 


Định luật tác dụng khối lượng là một trong các định luật củ 
bản của hóa học, thường nói đến luôn. 

Hệ thức IV.4 thường được sử dụng trong việc xác định hàng 
số cân bằng Ñv 

Ta sẽ sử dụng phương trình Van't Hoff để xét chiều diễn biến 
của một phản ứng hóa học. 
PA (Pa) 


1) Nếu áp suất tính ra P4 (hệ SĨ) thì PA = ——=— 
1.013. 10 (Pa) 
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Ứng dụng. Trong phản ứng Hạ(Œ) + I;(k) = 2HIđ) được nêu 
ở trên, lúc đầu có l mol H; và I mol I;, ở 1000 K chỉ có 0,735 
mol H› tác dụng với 0,735 mol l; tạo ra 1,47 mol HI. 

Hãy tính hằng số cân bằng K., ở điều kiện nói trên: 

e Ô trạng thái cân bằng ta có 1,47 mol HI, (1 - 0,735) = 0,265 
mo] H; và 0,265 mol I;. Tổng lượng chất n = 2 mol. Gọi x là 


: 
phân số mol: x¡ = n 
0,265 | 
Ta có: Xịi, = ằ= 1,325; XỊ, = 0/1325; 
L4 - 


Theo định luật Dalton P¡ = xị P, vì áp suất chung P = 1 atm 
nên ta có: P¡ = 0,735. 1 = 0,785 atm, 
Pụ, = Pị = 0,1325.1 = 0,1325 atm 


1.3. BIỂU THỨC CỦA HĂNG SỐ CÂN BẰNG TRONG CÁC TRƯỜNG 
HỢP KHÁC NHAU 


1.3.1. Phản ứng thuận, phản ứng nghịch 
e Ta đã xét phản ứng 


l 
Iy„+ Hạ => 2HI 
2 


Đóố là phản ứng hai chiều. 


Trong phản ứng tổng hợp HĨI thì HI là sản phẩm, viết ở vế 
phải của phương trinh phản ứng và trong biểu thức của hằng số 


cân bằng, áp suất Pn được viết ở tử số: 
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ý + Hạ = ĐH Ph (a) 
: ' .m : Ấp ˆ tị Sử li ì 
Trong phản ứng phân hủy HI thì l; và H; là sản phẩm, viết 
ở vế phải và trong biểu thức của hàng số cân bằng, áp suất của l; 
và H; được viết ở tử số: 
SN. 
l2 El¬ 


= 


Z (b) 





?HI = lạ + Hạ; K, = = 
[HH 


So sánh (a) và (b) ta dễ dàng thấy rằng: 


K', = c- 


_-.. 


Như vậy hằng số cân bằng của phản ứng nghịch bằng nghịch 
đảo hằng số cân bằng của phản ứng thuận. 
1.3.2. Phương trình phản ứng và hằng số cân bằng 

e Ứng với cùng một phản ứng, nhưng phương trỉnh phản ứng 
có thể được viết với tập hợp các hệ số tỉ lượng khác nhau. 


Ví dụ, phản ứng tổng hợp NH: từ N; và H; có thể viết: 


P¿ 
NHa 
I.N; + 3H; =2NH¿ fp, =———— 
5 ? 
l Ồ ỨNH: 
2—N,+ -H,=NH 5  .=. 
2 2 32 cội °— PM? PộP 


Trong trường hợp đó, hằng số cân bằng có giá trị khác nhau. 
Vì các hệ số tỉ lượng trong phương trình (1) gấp hai lần các 
hệ số tỉ lượng tương ứng trong phương trình (2) nên ta dễ dàng 


.. -.. 
thấy ràng K„ = K p' 
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1.3.4. Các hằng số cân bằng K., K., K, 

e Xét phản ứng: aA + bB =cC + dD 

Ó trên, trong biểu thức của hằng số cân bằng, thành phần của 
các chất tham gia phản ứng ở trạng thái cân bằng được biểu thị 
qua các áp suất riêng phần P, của chúng, vi vậy hằng số cân bằng 
được kí hiệu là K. 


Ta đã biết với phản ứng trên ta có: 
: d 
PC. Pp 
Ñ, = đÌ b (a) 
la. 





Nồng độ của một chất được biểu thị bàng hệ thức: 


n: 
C¡ = vợ (mol), trong đó n, là lượng chất của ¡ và V là thể tích 
chung của hỗn hợp. 
Dị 
Ta cũng đã biết, đối với khí lí tưởng: P¡ = vRT = C,RT, chẳng 
hạn, đối với chất A: PA = C..RT, đối với các chất khác ta cũng 
có các hệ thức tương ứng. 


Thay các trị này vào (a) ta có: 


C d 
PC:PD Cc:Co (RTPẺ.(RTJẺ 
P2.P° Cá.Ca (RT°.(RTP 
() W") 
Ta đã biết K, = const và biểu thức (II) ở vế phải của hệ thức 
trên cũng bằng hằng số nên biểu thức (I) cũng bằng một hằng số. 








(Œ) 


Vì trong biểu thức (D thành phần của các chất tham gia phản 
ứng được biểu thị bằng nồng độ C nên hàng số trên được kí hiệu 
là K.. 

d : 
Cc-Cp _ [CF[DƑ 
CẠ.Cồ  ([AFIBỷ 


FAN: 





(c) 
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Hệ thức (b) như vậy có thể viết: 
K, = K (Rm)(+d)-(arb) 


hay K, = K(RT)^" (IV.6) 


với An z= (œ + d) - (a + b). Đố là hệ thức liên hệ giữa R 
và EK 


C 


Ta cần lưu ý rằng, vì ở đây P thường tính ra atm, V tính ra 


e Thành phần các chất trong hỗn hợp còn được biểu diễn qua 


n: 
phân số mol x¡ của chúng (xi = . 


Theo định luật Dalton: P¡ = x¡P, trong đó P là áp suất chung 
của hỗn hợp khí. Thay PA = xAP, Pp = xpgP.. vào hệ thức của 
B5 ta được: 

d C đ 
D #*c:*p P.P 
xa s. rn “ 
A“ PR Ã*A ề ®*bB .P 
q ID 

Vị KV = const và biểu thức (ID ở vế phải của hệ thức trên 
cũng bằng một hằng số nên biểu thức (l) cũng bằng một hằng 
số. Vị trong biểu thức (I) thành phần của các chất được biểu thị 
bằng phân số mol x nên hằng số nơi trên được ký hiệu là K.. 


C d 
*%C : XD 


a b 
ÄXA :*g 





Hệ thức (d) như vậy có thể viết: 


với An = (ctd) - (atb). Đó là hệ thức liên hệ giữa K, và RE, 
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e Từ IV.6 và IV.7 ta thấy rằng nếu An = 0 nghĩa là nếu tổng 
các hệ số tỉ lượng ứng với các chất khí tham gia phản ứng ở hai 
vế của phương trình phản ứng bằng nhau: (a.+ b) = (c + d) thì, 
K, = H, = K, 

Từ IV.7 ta thấy rằng nếu áp suất chung P của hỗn hợp khí 
bằng đơn vị (P = I1 atm) thi K, = K,. 

« Vì K, chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ nên K, cũng chỉ phụ thuộc 
vào nhiệt độ, đối với K, hệ thức IV.7 cho thấy, ngoài nhiệt độ T, 
K, còn phụ thuộc vào áp suất chung P khi An z 0. 


Ứng dụng I. Xét phản ứng: H;(R) + I;(k) = 2HI() biết rằng 
ở T = 1000 K và P = 1 atm thì E, = 30,7. Hãy tính K, và R, 

e Trong trường hợp này An = 2-(I+1) = 0 nên Ä, = K,(RT)° 
= K, nghia là K, = đở0,7. Vi An=0 nên KÉ, = K, hay K, = 30,7. 

Ứng dụng 2. Xét phản ứng: N;(k) + 3H;(k) = 2NH; (&) - 

Biết rằng ở T = 673 K và P = 1 atm thì K, = 1,64.10”. Hãy 
tính K,, K.. 

e Trong trường hợp này ta cố An = 2 -(3†l) = -2. 

K, = K(RT)” 





` ¬ = K.,(RT“ = 1,64.100,082.673)2 = 0,5 
(RT) 


Vì P = 1 atm nên K, = K, = 1,64.10”. 


hay K. 


1.3.4. Dung dịch loãng 

e Đối với phản ứng giữa các chất khí, nếu áp suất không quá 
lớn người ta coi các chất khí như là các khí lí tưởng và sử dụng 
các biểu thức K,, K,, K, như đã mới ở trên. | 

Đối với các phản ứng trong dung dịch loãng, các biểu thức của 
hàng số cân bằng cũng có dạng giống như các biểu thức áp dụng 
cho các khí lí tưởng. 
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Với phản ứng aA + bB = cC + dDŨ ta có: 


° [AJ^[BIP hư 





_IEIDE XC -XD 


1.3.5. PHẢN ỨNG TRONG HÖN HỢP CÁC KHÍ THỰC, TRONG DUNG 
DỊCH THỰC 


e Hỗn hợp khí thực, dung dịch thực được hiểu là hỗn hợp khí 
có áp suất lớn, dung dịch cố nồng độ lớn. 

Do có sự tương tác giữa các phân tử nên đối với hỗn hợp khí 
có áp suất lớn, trong biểu thức của hằng số cân bằng người ta thay 
áp suất P¡ bằng hoạt áp f với f = z.P, y được gọi là hệ số hoạt 
áp: y < 1 (đối với khí lí tưởng thi y = 1, khi đó hoạt áp trùng với. 
áp suất). 

Nếu phản ứng xảy ra ở áp suất lớn, thay E, bằng K, 

SR: 


l.c = 
— đR đề 





Kí hiệu f trong biểu thức đó, chẳng hạn fc- cùng được hiểu là 
fCG 
tỈ số P (không thứ nguyên), f° là hoạt áp ở điều kiện chuẩn P° = 
l atm. Tuy nhiên ở áp suất 1 atm người ta coi ÿ = l nên f trùng 
f-(atm) 
l(atm) 


thức chỉ là số đo của hoạt áp (không thứ nguyên). 


với P° và bằng 1 atm. Do đó = fc, do đó fc trong biểu 


Phân số mol xị¡ thay bằng a;¡ với a¡ = y,%X¿ (a) 

Nồng độ C, thay bằng a; với a, = >¡C, (b) 

a được gọi là hoạt độ, y ở đây được gọi là hệ số hoạt độ. 

Các hệ thức (a) và (b) cố dạng giống nhau nhưng ÿ¡ trong hai 
hệ thức có giá trị khác nhau. 
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Hệ số hoạt độ + thay đôi theo nồng độ nên đối với cùng một chất. tại những nồng 
độ khác nhau. y cũng có giá trị khác nhau. 
Thí dụ, đối với ion II” trong dung dịch nước. với nồng độ C = 5.10 ' mol/L thì lên 
0.976. với nồng độ CC = 0.1 mol/l thì ; = 0.825. 
Do đó, hệ số hoạt độ rất Khó xác định một cách chính xác. Người trì thưởng cho 
thêm một chất điện li trợ vào dung môi đê giữ cho không đôi trong quá trình phản ứng. 
Như vậy, đối với các phản ứng khí ở áp suất cao hay đối với 
các phản ứng trong dung dịch có nồng độ lớn, một cách chính xác 
người ta thay áp suất bàng hoạt áp f, thay nồng độ C, phân số mol 
x bàng hoạt độ a. 
C d c„đ 
Fc - PD l hhế / S) 
K,.= ——— =K..K 
PA .PR_ 
A'PR. TA: 
: c „„d 
[CI°.[DI 7€:7D 
a TA13 b_ C`ˆ 7 
(Al°.[BI?, 7|.rn 


.. XD 7C 7D 
mm. 

Trên thực tế, đối với trường hợp áp suất không quá cao, nồng 
độ không quá lớn, một cách gần đúng người ta vẫn thường sử dụng 
các biểu thức K, K,, K, áp dụng đối với khí lí tưởng hay đối với 
dung dịch loãng. 


1.3.6. PHẢN ỨNG CÓ SỰ THAM GIA CỦA CHẤT RẮN VÀ CHẤT LỎNG 


e Chất rắn có thể tham gia phản ứng khí hay phản ứng trong 
dung dịch: 
Ví dụ: - 1. Cứ) + COs(k) = 2CO(k) 
2. AgClr) = Ag` + CÌ 


Hóa thế của các chất rắn hầu như không phụ thuộc vào áp 
suất. Vì vậy, hóa thế của chúng bằng chính hóa thế của chất nguyên 


chất ở trạng thái chuẩn: # = ¿` 
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Do đó hoạt độ của các chất rắn tham gia phản ứng được coi 
bằng 1 và vì vậy, chất rấn không có mặt trong biểu thức của hằng 
số cân bằng. 





P2 
Với ví dụ:  K„= — 
: #co„ 
Với ví dụ 2: K,= [Ag ]ICT ] 


(Trong trường hợp này K được col là tích số tan) 
. Trong dung dịch nước, hoạt độ của nước tham gia phản ứng 
cũng không cố mặt trong biểu thức của K. 
Ví dụ I1: CHạCOOH + H;O@) = HO” + CH;COO; 
[H:OT ][CH;COO” ] 
có [CH;COOH] 
Ví dụ 2: 2H;O() = HO” + OH; K = [H;O”] [OH'] 


(Trong trường hợp này K được gọi là tích số ion của nước) 


1.4. MỘT SỐ PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH HĂNG SỐ CÂN BẰNG 


1.4.1. Xác định hằng số cân bằng từ nồng độ cân bằng của 
các chất _ 


Ta trở lại ví dụ về phản ứng: I2 + H; =2HI, xảy ra ở 1000E. 
_ Với giả thiết, ban đầu ta có l mol Lj và l1 mol H; trong một bình 
phản ứng 1 lit và sau khi phản ứng kết thúc ta có 1,47 mol HI. 

e Gọi x là lượng chất của I; và đồng thời là lượng chất của 
Hạ đã tiêu thụ, ta có: 


Nồng độ ban đầu [mol/l} 
Nổng độ biến thiên [mol/l] 
Nồng độ cân bằng [mol/l] 
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VÌ 2x = 1,47 mol nên x = 1,47: 2 = 0,735 mol 
Từ đó: 1x =1 - 0/735 = 0265 


[HI” 1,47)ˆ _ 
KỀ:= _LHHỊ_ — _ Q40) —_ = 30,7 
VÌ An = 0O nên K = K. = 30,7. 
Như vậy, nếu biết nồng độ ban đầu của các chất phản ứng và 
nồng độ cân bàng của một trong các chất tham gia phản ứng ta sẽ 
xác định được hằng số cân bàng của phản ứng. 


1.4.2. XÁC ĐỊNH HÃNG SỐ CÂN BẰNG TỪ CÔNG THỨC: _ 
AG° =TinK › — (8) 
e Từ (a) ta thấy, nếu biết AG” ta xác định được K. 
AG° thường được xác định từ hệ thức: AG° = AHĐ- TAS° 
_«œ Xét phản ứng: COz(k) + H;(k) eCOŒk) + H;O() 
xảy ra ở T = 298 K và P = l atm (điều kiện tiêu chuẩn) 
Ta đã biết cách tính AS°”, AH” từ các dữ liệu ghi trong các 
bảng số. 
e Với phản ứng trên: AHZ = 11160 J/mol; AS° = 42,4 J/mol K 
Ta có: AG9 = -41170 = -298.42,4 = -53795,2 J/mol 


- mĩ — ~ 03/95,2 2171 

Từ \8) ta cO: nR„ = — (8314.298) = : 

| 9Q - 

hay K, = 2,69.10 

1.43. Xác dịnh hằng số cân bằng từ các hằng số cân bằng 

đã biết 

Ví dụ: Đã biết: _ 

1) Với phản ứng: 2CO; = 2O + O, K', = 4.1021 

2) Với phản ứng: 2SO;, + O›; = 2§O; K”, = 3,45 
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Tính K, của phản ứng: SỐ; + CO; => 5O + CO 
(Cả ba phản ứng đều xảy ra ở cùng một nhiệt độ T = 1000 K) 





e Với (]) ta có: Với (2) ta có: 
Ð; 2 
K? = sẻ K"' = - = 
P Pz | pP P2 Đ, 


Với phản ứng cần xét ta có: 
Pso; - Pco 


Ấp 


=~ P ” C] : 
SOs : ŸCO, 
2 E/ 
Nếu nhần Kbp với K p ta có: Ku.K p xã. 
Ta dễ dàng thấy rằng: Ko = Ep.ÊUp 


hay K, = ÝK,.K”, = Ý4.107?!,845 = 117.109 


Ứng dụng. Cho phản ứng: 2NOCI(k) => 2NO(Œ + Cl¿(k) 

Biết rằng, khi cho 2,00 mol NOCI vào một bình 1,00 1 thì khi 
cân bằng được thiết lập, nồng độ của NO là 0,66 mol. Tỉnh K, 
ở 298 K (điêu kiện thí nghiệm). 











[NO [CI;] | . 
«ÉÀ. = Xét nồng độ cân bằng của các chất: 
[NOOI] 
Nồng độ ban đầu (M) 200 0 0 
Nồng độ biến đổi (M) -0,66 +0,66 + 1/2(0,66) 
Nồng độ cân bằng (M) 134 0,66 0.33 


— (0,66) (0,33) 


5——:= 0,080 
(1,34) 


E 
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1.5. PHƯƠNG TRÌNH ĐĂNG NHIỆT VAN'T HOFF VÀ CHIỀU DIỄN BIỂN 
CUA PHÁN ỨNG HÓA HỌC 


e Ó đầu chương ta đã xét phương trình đẳng nhiệt Van't Hoff 
(TV.5) 





PP 
AG = RT( TInK, E1 
PA -Ph 
d 
Với Q .. 
1 = —————— La CO 
ế hb 
Ea Dh 


(IV.8) 





Ta đã biết Q được gọi là thương số phản ứng, các áp suất Pị 
trong biểu thức của Q không phải là các áp suất cân bàng mà là 
các áp suất ở các trạng thái bất kì. 

Từ hệ thức IV.8 Ta có: 

e Khi KẾ l —> AG < 0, phản ứag xảy ra tự phát chuyển về 


trạng thái cân bằng. 


e Khi ` = lÏ =AG = 0 phản ứng đạt trạng thái cân bằng. 
e Khi K>2> AG > 0, phản ứng không tự phát (theo chiều 
thuận) 


e Trong trường hợp Q < K hệ chưa cân bằng. Vì trong biểu 
thức của Q, áp suất của các sản phẩm được ghi ở tử số và áp suất 
của các chất phản ứng được ghi ở mẫu số nên phản ứng tiếp tục 
diễn biến theo chiều: chất phản ứng -> sản phẩm đến khi Q = K 
nghĩa là đến khi phản ứng đạt được trạng thái cân bằng. 
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e Trong trường hợp ngược lại, khi Q > K thi hệ củng không 
ở trạng thái cân bằng. Tuy nhiên, trong trường hợp này, nồng độ 
của sản phẩm quá lớn nên phản ứng sẽ xảy ra theo chiều ngược 
lại: sản phẩm -> chất phản ứng đến khi Q = K nghĩa là đến khi 
hệ đạt trạng thá;› cân bằng. 

e Ta thấy, tương quan giữa Q và E cho phép ta biết phản ứng 
đã cân bằng chưa và nếu chưa cân bằng thì phản ứng sẽ xảy ra 


theo chiều hướng nào. 


Ứng dụng. Xét phản ứng n-butan => isobutan xảy ra trong 
bình V = I1 lít ở 25°C với K, = 2,5 

Xét điều gì sẽ xảy ra khi: l) [n] = 1 mol, [iso] = l mol1 

2) In] = 0,5 mol, [iso] = 1,5 mo)j] 


< K, nên phản ứng diễn biến 


theo chiều n-butan —> iso-butan đến khi Q,„ = K.. 


theo chiều ngược lại : iso-butan —> n-butan đến khi Q,„ = K.. 





2. CHUYỂN DỊCH CÂN BẰNG, NGUYÊN LÍ 
LE CHATELIER 


e Sự chuyển hệ từ một trạng thái cân bằng này sang một trạng 
thái cân bằng khác do sự thay đổi các yếu tố cân bàng như nhiệt 
độ, áp suất chung của hệ, nồng độ của một hay một số chất tham 
gia phản ứng gọi là sự chuyển dịch cân bằng. 


2.1. SỰ BIẾN ĐỔI HÃNG SỐ CÂN BẰNG K THEO NHIỆT ĐỘ. HỆ 
THỨC ĐẰNG ÁP VAN'T HOFF 


@ 
ta có: 





e Xuất phát từ hệ thức AG®” = -RTlnK hay InK=— TC 


114 http://tieulun.hopto.org 


dÌnK d ,AG® 1 d ,AG? 
dT ˆ “aTr (Rr) : “RaTr( TT 


Mặt khác, theo hệ thức Gibbs - Helmholtz (HL27) ta có: 








(a) 












đ ,ÁGS ANH ' 
AT T) Ê ng lo 
Thay (b) vào (a) ta được: 
dinK - AH" " 
dT 7 pg l ty 





Hệ thức này cho biết sự phụ thuộc của hằng số cân bằng K 
vào nhiệt độ (khi áp suất P không đổi) được gọi là hệ thức đẳng 
áp Van't Hoff. 





`. _ , ` „ đlnK 
Nếu AH" > 0 (phản ứng thu nhiệt) thi dT 


khi nhiệt độ tăng thì giá trị của hằng số cân bằng cũng tăng. 
Nếu hệ đang ở trạng thái cân bằng, nếu ta làm tăng nhiệt độ của 


> 0, nghĩa là 


hệ thì vi hàng số cân bằng tăng nên phản ứng lại tiếp tục diễn biến 
từ trái sang phải đến khi đạt trạng thái cân bằng mới. 

dỉnEK 
dT 
cân bằng K biến thiên ngược chiều với nhiệt độ. 


- Nếu AH < 0 (phản ứng phát nhiệt) thì < 0, hàng số 


Khi hệ đang ở trạng thái cân bằng nếu ta làm tăng nhiệt độ 
của hệ thì cân bằng của phản ứng chuyển dịch từ phải sang trái. 

- Nếu AHP = 0, phản ứng không thu hay phát nhiệt, thì hằng 
số cân bằng K không phụ thuộc vào nhiệt độ. 


e Hệ thức đẳng áp Van't Hoff có thể viết dưới dạng tích phân: 


(TV.10) 
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© Trong khoảng nhiệt độ hẹp (T› sẽ 1. nhỏ), có thể coi AH® 
bàng một hằng số, khi đó IV.10 có đạng: 


(1V.II) 





Hệ thức này thường được sử dụng một cách phổ biến. 


Ứng dụng. Xét phản ứng H;O(k) + CO(k) = CO,(k) + H;(@). 
ÓT = 690 K thì K, = 10,0. Tính K, ở T = 800 E. 


Biết rằng, trong khoảng nhiệt độ này, AHP® được coi là không 
đổi và bằng - 42676,8 .J/mol. 


e Ap dụng IV.ll ta có: 








so 426768, 1 _ 1 
Ìn xăm. x1 no 
K 8314 (800 690 
690 
Egọo 
n. = 0,359 —> Kẹoay = 0,359.10 = 3,59. 
690 


Như vậy, ở 800K ta có K, = 3,59. 

Ta thấy, vì là phản ứng phát nhiệt AH° < 0 nên khi nhiệt độ 
tăng, hằng số cân bàng giảm. Cân bằng của phản ứng chuyển dịch 
Ivề phía trái, sản phẩm (CO., H2) thu được giảm. 


2.2. HIỆU ỨNG NỔNG ĐỘ 
Trước hết ta cần lưu ý ràng, hằng số cân bằng K phụ thuộc 
vào nhiệt độ nhưng không phụ thuộc vào nồng độ. Khi thay đổi 
nồng độ của các chất tham gia phản ứng, hằng số cân bằng luôn 
luôn không đổi. 
Xét. phản ứng: 
aA + bB = cC + dD 
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Tại một nhiệt độ T' xác định, khi cân bàng được thiết lập ta 
có: 
[C]“ [D1 
= “——..' = LOIYỔ 


[A1 [B]" 


¬ Nếu ta làm giảm nồng độ của sản phẩm (C, D hoặc cả hai) 


C 


hay làm tăng nồng độ của chất phản ứng (A, B hoặc cả hai) thì 
thương số phản ứng Q < K,, hệ trở nên không cân bằng và phản 
ứng tiếp tục tiếp diễn theo chiều từ trái sang phải (làm tảng sản 
phẩm, làm giảm chất phản ứng), đến khi Q = K, khi đó, người ta 
nói, cân bàng chuyển dịch về phía phải (mặc dù K_ = const). 

¬ Ngược lại, nếu ta làm tăng nồng độ của sản phẩm (ở tử số) 
hoặc làm giảm nồng độ của chất phản ứng (ở mâu số) thì Q trở 
nên lớn hơn K_ (Q > K,) hệ trở nên không cân bằng và phản ứng 
sẽ diễn biến theo chiều từ phải sang trái đến khi Q = K,. Khi đớ, 


người ta nói: cân bằng chuyển dịch về phía trái. 


Ứng dụng. Xét phản ứng este hóa xảy ra trong một dung môi 







trơ: 


l 
CH„COOH + C;H,OH = CH;COOC;H; + H;O 
P 






Hỏi điều gì sẽ xảy ra nếu trong quá trỉnh phản ứng người ta 
liên tục tách H:O ra khỏi hệ (thường sử dụng phương pháp cất 







đăng phí). 






IUH;COOC,H.] [H„O] 
[CH;COOH] [C;H.OH] 









e Tại một nhiệt độ xác định: K. = 







Vì liên tục làm giảm [H;O] nên với khuynh hưởng đạt trạng 






thái cân bàng, phản ứng liên tục tiếp diễn theo chiều thuận (1) 
tạo nên sản phẩm là este CH;COOC.H.. 
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2.3. HIỆU.ỨNG ÁP SUẤT 


e Ta lưu ý rằng K,, K, chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ, riêng 
Kế, = —" còn phụ thuộc vào áp suất chung P của hệ khi An z 0, 
F 
nghĩa là khi cố sự khác nhau giữa số mol khí của sản phẩm và số 
mol khí của các chất phản ứng. 
Xét phản ứng khi: 


Ì 
aA + bB = cC + dDŨ; An = (ctd)xa+b) 
P¿ 





1C ẻ lBDp ủ 
ke tài ni 
PAva,DgAp  PỨT 
n) (a) 

e Nếu An = 0 —> PÊ" - Ị —> K, = E„ do đó K, không phụ 
thuộc vào áp suất. 

e Khi An > 0 nếu P tăng thì K, giảm nghĩa là nc, nn giảm, 
nA, np tăng. Kết quả là cân bàng chuyển dịch về phía trái 

Nếu P giảm thì K, tăng nghĩa là nẹ, nụ tăng, nụ, nụ giảm. 
kết quả là cân bằng chuyển dịch về phía phải, làm tăng thêm lượng 
chất sản phẩm. 


e Nếu An < 0 ta có kết quả ngược lại với trường hợp An>0. 


Ứng dụng. Xét hiệu ứng áp suất đến các phản ứng sau đây: 
a. 2COs(K) = 2CO(k) + O,(k) 

b. N¿@Œ) + đH;(k) => 2NH;(k) 

c. Cứ) + Os(K) = COs(k) 






s«a) An =ð-~- 2= l>(09, khi tăng áp suất P, cân bằng chuyển 
dịch về phía trái, khi giảm áp suất, cân bằng chuyển dịch về phía 
phải. 
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b) An = 2 - (l1 + ở) = -2< 0, khi tăng áp suất, cân bằng 
chuyển dịch về phía phải, khi giảm áp suất cân bằng chuyển dịch 
về phía trái. 

€ An = l- 1l = 0Ð, áp suất không ảnh hưởng đến cân bằng 


phản ứng. 





2.4. NGUYÊN LÍ CHUYỂN DỊCH CÂN BẰNG LE CHATELIER. 


e Ảnh hưởng của các yếu tố cân bàng (nhiệt độ, nồng độ, áp 
suất) lên sự chuyển dịch cân bằng nói ở trên, đã được Le Chatelier 
(Lơ S5atơliê) tổng hợp và khái quát hóa thành một nguyên lí được 
gọi là nguyên lí chuyển dịch cân bằng Le Chatelier. 

Nếu một hệ dang ở trạng thái cân bằng mà ta thay đổi 
một trong các yếu tố cân bàng thỉ cân bằng của hệ sẽ 
chuyển dịch theo chiều có tác dụng chống lại sự thay dổi 
đó. 





Ứng dụng. Xét chiều chuyển dịch cân bằng của phản ứng 


l 
2H, + O,= 2H;Ok) AH < 0 


a) Khi tăng nhiệt độ 

b) Khi tăng áp suất 

c) Khi dùng chất hấp thụ O; và giữ thể tích không đổi. 

e a) AH < 0, phản ứng phát nhiệt. Khi tăng nhiệt độ, cân 
bằng phản ứng không chuyển dịch về phía phải vì nhiệt độ phát 
ra càng làm tăng thêm nhiệt độ. Cân bằng sẽ chuyển dịch về phía 
trái (2) vi phản ứng nghịch là phản ứng thu nhiệt. Nhiệt mà hệ 
thu vào có tác dụng làm giảm hiệu ứng tăng nhiệt độ. 

b) An = 2 - (2+ Ì) = -l < 0. Phản ứng TU kèm theo sự 


giảm số mol khí của hệ. Khi tăng áp suất, cân bằng sẽ chuyển 
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dịch về phía phải vì sự giảm số mol khí của hệ có tác dụng làm | 
giảm hiệu ứng tăng áp suất. 


[H;O1“ 


———————. Rhi O+ bị hấp thụ, Q.„ > K , cân bằng sẽ 
[H;]? [O;] : Số 


c) K,„ = 


chuyển dịch về phía trái, tăng thêm nồng độ của Ô›, làm giảm 
tác dụng mất khí Ô›; do bị hấp thụ. 





BÀI TẬP 
1. Xét phản ứng: ¿C + O›; = 2CO 
Ỏ 815°C thì K, = 10. Hãy tính áp suất riêng phần của các chất 
khí khi phản ứng đạt trạng thái cân bằng ở điều kiện t = 815°C 
và P = Ì atm. 
2. Xét phản ứng: N; + 3H; = 2NH, 
Biết rằng ở ð00°C thì K, = 1,44.107, hãy tính K,. 
Biết rằng AH =-104,9 kJ, hãy tính ng /Ở 400°C. 


3. Xét phản ứng: N; + 3H¿ = 2NH¿(@k), AG° = -82,/9 kd. 
Hãy tính K ở 25°C. 


_ ¬- 
4. Xét phản ứng: 5 O›; >O; 


Biết rằng ở 2ð”C thì K, = 2,47.10? hãy tính AG° 
ð. Các phản ứng sau đây xảy ra ở 25°C 
S(đr) + Os(k) = SO¿(k), Kị = 4,2.10”ˆ 
l 
s O;Œ) = SO;(k), K; = 26.1012 
Hãy tính hằng số cân bằng của phản ứng: 


SOz(k) + 


3 
Sứ) + SO;(k) = §O;(k). 


6. Một binh 2 ] chứa 2,0 mol Br;. Biết rằng ở 1755 K thì 1% khối 
lượng Br; phân li thành Br. Br,(k) = 2Br(k) 
Hãy tính K, ở nhiệt độ trên. 
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7. Xét phản ứng: 2NO(&) + O,(k)  = 2NO;(k) 
Ỏ nhiệt độ T = 1000 K thì K. = 120 


C 


Ỏ một thời điểm nào đố ta có: 
[O›] = 1,25 M, [NOI = 2.25 M; [NO;] = 3,25 M. 
Hãy cho biết khi đó hệ có ở trạng thái cân bằng không ? 


Nếu không thi phản ứng sẽ tiếp tục xảy ra theo chiều hướng 


nào 2 
8. Xét phản ứng 2NOBr(k) =2NO(k) + Br,tk), AH = -344 kJ 
Ö 25°C với Kh = 0,16 hệ đã đạt trạng thái cân bằng. Hỏi cân 


bằng sẽ chuyển dịch về phía nào khi: 


ĐẤẠP SỐ: 
1. 


P6 s sẽ nợ 


a) thêm Br;(k) c) tang thể tích bình chứa 
b) bớt lượng NORBr d) giảm nhiệt độ. 


Pcc = 0,92 atm, ỨCÓ: = 0,08 atm 


K, = 5,79.1077 mm... 


KN = el32% „ ø 0 10' 
AG” = 163 kJ.mol 

K = 1;09.10” 

K. = 410” 

Từ phải sang trải 

a) phải sang trái  c) trái sang phải 


b) phải sang trái d) trái sang phải 
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1. KHÁI NIỆM PHA VÀ CÂN BẰNG PHA 


1.1. PHA 

e Hệ đồng thể là hệ có thành phần và cấu trúc đồng nhất ở 
mọi điểm trong hệ. 

e Hệ dị thể là hệ có hai hay nhiều phần đồng thể khác nhau. 

Mỗi phần đồng thể tạo thành một pha. Ví dụ, nước và hơi nước 
tạo thành hai pha: pha lỏng và pha hơi, ngăn cách nhau bởi mật 
thoáng của nước. 

Như vậy, pha là môi phần đồng thể trong hệ dị thể. 

Hệ đồng thể chỉ tạo bởi một pha duy nhất. 

Hôn hợp các chất khí luôn luôn tạo thành một pha 


Hôn hợp các chất lỏng hòa tan vào nhau (ví dụ nước + rượu) 
tạo thành một pha. 

Hai dạng thù hình khác nhau của cùng một chất (ví dụ graphit 
và kim cương) tạo thành hai pha khác nhau. 


Dung dịch rán của hai chất (ví dụ: Ag-Au, Cu-Ni) tạo thành 
một pha còn trong trường hợp chung, mỗi chất rắn tạo thành một pha. 
1.2. KHÁI NIỆM CÂN BẰNG PHA 


1.2.1. Cân bằng lỏng hơi 


Để làm ví dụ, trước hết ta xét cân 
bằng giữa pha lỏng và pha khí (chẳng hạn 
nước và hơi nước). 





“* 2“. 
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e« Ỏ trạng thái lỏng, lực tương tác giữa các phần tử tương đối 
lớn. VÌ vậy chất lỏng có một thể tích xác định và có một mặt thoáng 
ngăn cách với pha khí. Tuy nhiên, động năng của các phân tử không 
đồng đều. Trên mặt thoáng của chất lỏng luôn luôn cố những phân 
tử, với một động năng tương đối lớn, thắng được lực hút của các 
phân tử khác, thoát khỏi pha lỏng chuyển sang dạng hơi. 

e Nếu đựng chất lỏng trong một bình kín (tránh sự khuếch tán 
các phân tử hơi trong không khí) thi còn xảy ra một quá trình 
ngược lại: do chuyển động hôn loạn một số phân tử hơi va chạm 
vào mặt thoáng của pha lỏng, ngưng tụ trở lại chuyển sang dạng 
lỏng. 

Cũng như hiện tượng cân bằng hóa học, khi hai quá trinh này 
đạt tốc độ như nhau thì áp suất hơi trong pha khi không đối. Khi 
đó hệ đạt trạng thái cân bàng. Cân bằng này được gọi là cân bằng 
pha, cân bằng vật lí hay cân bàng dị thể. 

e Giống như cân bằng hóa học, cân bằng pha củng thuộc loại 
cân bằng động (luôn luôn tiếp tục xảy ra sự chuyển hóa qua lại 
lỏng => hơi nhưng với tốc độ bàng nhau). 

Cân bàng mà ta vừa xét là cân bằng giữa pha lỏng và pha hơi 


nên cân bàng này được gọi là cân bằng lỏng hơi. 


1.2.2. Áp suất hơi bão hòa 

e Khi hệ đạt trạng thái cân bằng, đối với một chất xác định 
và tại một nhiệt độ xác định, pha hơi cố một áp suất riêng xác định 
gọi là áp suất hơi cân bằng hay áp suất hơi báo hòa. 

e Ap suất hơi cân bằng phụ thuộc vào bản chất của chất lỏng 
và phụ thuộc vào nhiệt độ.. 

e Lực tương tác giữa các phân tử của chất nào càng yếu thì 
các phân tử của chất ấy càng dễ tách ra khỏi tập hợp ngưng tụ của 
pha lỏng, chuyển thành trạng thái phân tử riêng rẽ nghỉa là càng 
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dễ bay hơi. Số phân tử ở pha hơi như vậy càng lớn và do đố áp 
suất hơi bão hòa càng lớn (ete có áp suất hơi lớn hơn nước). 

e Khi nhiệt độ tăng, động nàng trung bình của các phân tử 
tăng theo, do đó càng có nhiều phân tử chuyển thành dạng hơi. Vị 
vậy áp suât h. bão hòa tàng cùng với nhiệt độ. 

Dưới đây là bảng so sánh áp suất hơi bão hòa của nước, rượu 


và ete tại một số nhiệt độ khác nhau (áp suất tính ra atm!. 











“mad............JJ{Ã|.AHẬH,.,),.... 
ỨC j— Nước —— rượa — 
0 0,006 0,016 0,24 
20 — 0,02 0,05 0,58 
| 50 0,12 0,25 1,66 
l 100 | 1,00 2 22 6,25 | 











1.2.3 Đường cong cân bằng lỏng hơi 

e Nếu vẽ đường cong biếu diễn sự phụ thuộc của áp suất hơi 
bão hòa của một chất vào nhiệt độ ta được đường biểu diễn gọi là 
đường cong cân bằng lỏng hơi. 

Hình V.1 là một đoạn của đường cong cân bàng lỏng hơi của 
nước. 

e Vị áp suất hơi bão hòa tăng khi nhiệt độ tăng nên tại một 
nhiệt độ xác định, khi áp suất hơi bão hòa bằng áp suất tác dụng 
lên mặt chất lỏng (áp suất ở pha hơi bằng áp suât ở pha lỏng) thì 
hiện tượng hóa hơi không chỉ xảy ra trên mật thoáng mà còn xảy 
ra trong toàn bộ thể tích của chất lỏng. 

Hiện tượng này gọi là sự sôi của chất lỏng. Như vậy, nhiệt 
độ sôi của một chất lỏng là nhiệt độ mà tại đó áp suất hơi 
báo hòa bằng áp suất tác dụng lên mặt chất lỏng. Từ đó, 
đường cong cân bàng lỏng - hơi của nước cũng cho biết, nhiệt độ sôi 


của nước tại những áp suất khác nhau. 
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(atm) 
1,00 | 
LỎNG 
lu HƠI 
0,12 
0,006 | . 
0 20 50 70 100 t(°C) 


Hình V,1, 

Từ đường biểu diễn này ta thấy ở 1007C thì áp suất hơi bão 
hòa của nước bằng I atm. Điều đó có nghĩa là khi dun nước ở áp 
suất khí quyển thì nước sôi ở 100C. 

se lường biểu diễn cũng cho biết khi giảm áp suất xuống 0.12 
atm thì nước sôi ở 50C. 

Trong phòng thí nghiệm hóa học, khi muốn giảm nhiệt độ sôi 
của một chất lỏng khi chưng cất thì người ta hút giảm áp suất trong 
bình cất (thường được gọi là cất dưới áp suất thấp hay cất chân 
không). Ngược lại, khi áp suất P > I atm thi nước sẽ sôi ở nhiệt 
độ t > 100G. 

e Các điểm nảm trên đường cong, ứng với những cáp tọa độ 
(t,P) khác nhau, đặc trưng cho các trạng thái cân bàng lỏng-hơi của 
hệ. Do đó đường biểu diễn này cũng là đường phân cách lĩnh vực 
tổn tại của pha lỏng và pha hơi. Pha hơi tồn tại ở khu vực phía 
dưới đường cong và pha lỏng tổn tại ở khu vực phía trên đường 
cong. Chẳng hạn, khi t = 5C và P = 03 atm, biểu diễn bàng 
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điểm B` (nằm ở phía trên đường cong) thi hệ tồn tại ở trạng thái 
lỏng. Ngược lại, chẳng hạn khi t = 70C và P = 0,12 atm, biểu 
diễn bàng điểm B`` (nàm phía dưới đường cong) thì hệ tồn tại ở 
trạng thái hơi. 

e Như ta đã thấy, trạng thái cân bảng lỏng-hơi (2 pha) mà ta 
đang xét được xác định bởi 2 thông số: nhiệt độ t và áp suất ?. 
Tuy nhiên, hai thông số này không độc lập mà phụ thuộc lân nhau. 
Chảng hạn, khi t = 50” C thì P phải bằng 0.12 atm hay ngược lại, 
khi P = 0,12 atm thi t phải bàng 50C thi hai pha lỏng, hơi mới 
ở trạng thái cân bàng. Điều đố có nghĩa là trong 3 thông sở đo thì 
khi thông số này là biến số độc lập (tự y chọn mệt giá trị uày hay 
một giá trị khác) thì thông số kia phải là biến số phụ thuộc. 

VÌ có một biến số độc lập nên người ta nơi hệ cân bằng lỏng 
hơi của một chất có bậc tự dot)) bàng l hay là hệ một biến. 


1.2.4. Cân bằng rắn ==hơi, cân bằng rắn =>lỏng 


e Ó trên, ta đã xét trạng 


thái cân bằng giữa pha lỏng và ng 
+ sẽ . 4.~ Ị 
pha hơi. Một cách tương tự, giữa 


pha rắn và pha hơi cũng có 


rắn 





trạng thái cân bang được gọi là 
cân bàng rán => hơi. Ví dụ, cân 
bằng nước đá z> hơi nước. Tại 
một nhiệt độ xác định, hơi nước hơi 
trên mặt khối nước đá cũng có 


¬". ` : `. rẳn 
một áp suất cân bàng xác định. 





e Giữa pha rấn và pha lỏng 
cũng có trạng thái cân bảng đượ Hình V.2. Cân bằng tắn Z7 hới 
c gọi là cân bằng rắn => lỏng. cân bằng rắn ——> lỏng 


— 


(1) Không có nghĩa như thuật ngữ bậc tự do trong thuyết động học phân tử nên nếu gói 
là số biến tự do thị họp lt hơn. 
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Ví dụ, cân bằng nước đá => nước. Ô trạng thái cân bàng, áp 
suât hơi của nước đá bàng áp suất hơi của nước. 

se Các trạng thái cân bảng này củng được xác định bởi các điều 
kiện về nhiệt độ và áp suất và cúng được biểu diễn bảng các đường 
cong cân bằng rán => hơi hay rán = lỏng (sẽ xét ở V.4). Cũng như 
cân bảng lỏng hơi, các cân bằng này cũng được gọi là các cân bằng 


pha hay các cân bằng dị thể. 


2. ĐIÊU KIỆN CÂN BẰNG PHA 


e Trước hết, ta xét hệ cân bằng 2 pha lỏng-hơi, rắn-hơi, rắn-lỏng 
của một chất nguyên chất. 

Cũng như trong các quá trinh biến đổi khác, biến thiên thế 
đảng áp hay biến thiên entanpi tự do trong quá trình chuyển pha 
được xác định bằng hệ thức. 

dG = VdP - SdT + «s‹dn 

e Irong quá trình chuyển pha, nhiệt độ không đổi và quá trình 
này thường được thực hiện ở điều kiện áp suất khóng đổi nên ta 
cố dP = 0; dị = 0. Từ đố hệ thức trên rút lại là: 

dG = ,¿dn (V.]) 

Biến thiên entanpi tự do của hệ là do biến thiên lương chất dn 
quyết. định. 

Đối với pha a, pha lỏng chẳng hạn ta có: 

dG, = ,dn, 
Đối với pha b, pha hơi chẳng hạn ta cớ: 
_ dGŒ, = / dn, 

u„ là hóa thế của nước ở pha lỏng 

¿q, là hơa thế của hơi nước ở pha hơi 

Vì entanpi tự do là đại lượng dung đó nên ta cớ: 
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dGŒ = dữ, + dÖ,, ta) 
Từ đó ta có: dG = („ dn, + ¿aj, dn, 
Vì trong quá trình chuyển pha. lượng chất của toàn hệ là không 
đổi nên : dn, + dn, = 0 hay dn, 


Lượng chất giảm ở pha này thì bằng lượng chất táng ở pha 
kia. 


Như vậy từ (a) ta có: 





dŒ = tt „ - ¿¿) dn (b) 
Củng như các quá trình biến đổi khác, khi quá trình chuyển 
pha đạt trạng thái cân bàng ta cơ: dữ = 0 
Như vậy, từ tb) ta có: 
ñ„ Sẽ: Jấ, | (V.2) 


Điều đó có nghỉa là, đối với hệ một cấu tử, điều kiện để hệ 


đạt trạng thái cân bàng là hóa thế của chất đơø ở hai pha phải bàng 
nhau. 

e@ Kết quả này củng được nghiệm đúng cho hệ nhiều cấu tử 
tổn tại ở nhiều pha khác nhau, 

Ehi hệ đạt trạng thái cân bằng giữa các pha thì hóa thế của 
môi cấu tử trong các pha khác nhau (ta, b, c, ...) đều bàng nhau: 


Ha S đn = đc  .. | (V.3) 


e Ngoài ra, như ta đã biết, mọi hệ cân bằng đều phải có nhiệt 





và áp suất đồng nhất, vì vậy, đối với hệ nhiều pha thì nhiệt độ 
và áp suất ở các pha phải bảng nhau. 
Tóm lại, điều kiện cân bàng cho hệ nhiều pha là: 


~ nhiệt đọ ở các pha đều bảng nhau (cân bằng nhiệt) 


~ áp suất ở các pha đều bàng nhau (cân bằng cơ) 

- hóa thế của môi cấu tử trong các pha đều bằng nhau (cân 
bằng hóa). 
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3. CÂN BẰNG PHA CỦA MỘT CHẤT NGUYÊN 
CHẤT, PHƯƠNG TRÌNH CLAPEYRON - CLAUSIUS 


s Ỏ trên, một cách định tính ta đã xét ảnh hưởng của nhiệt 
độ đến áp suất hơi bão hòa. Đối với cân bàng lỏng-hơi thì áp suất 
hơi bão hòa cũng đồng thời là áp suất cân bằng của hệ. Trong quá 
trình chuyển pha, áp suất và nhiệt độ cân bằng cũng chính là áp 
suất và nhiệt độ chuyển pha. 

Dưới đây, ta xét hệ thức định lượng xác định sự phụ thuộc của 
áp suất cân bàng vào nhiệt độ. 

e Ta xét một lượng chất bằng một mol. 

Đối với một chất nguyên chất thì hóa thế chính là thế đẳng 
nhiệt đảng áp mol của chất đó: £ = G. 

Ta đã biết, trong quá trình đẳng nhiệt, đẳng áp điều kiện cân 
bằng giữa hai pha a và b sẽ là /,„ = /#, hay 

G. = p (a) 

Ta cũng đã biết, áp suất cân bàng phụ thuộc vào nhiệt độ nên 
khi nhiệt độ thay đổi thì áp suất cân bàng cũng thay đổi. 

Ta gọi P + dP là áp suất cân bàng ở nhiệt độ T + dĩ. 


a 


Vì thế đẳng áp phụ thuộc vào áp suất và nhiệt độ nên ở trạng 
thái cân bàng mới này, thế đẳng áp ở hai pha sẽ có những giá trị 
mới nhưng vẫn bằng nhau (điều kiện cân bằng): 

G„ + dG, = Gy + dGö, - (*b) 

So sánh với (a) ta có: 


ả 
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Vì đối với một chất nguyên chất, khi lượng chất không đổi, thế 
đẳng áp chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ và áp suất nên 
dG = -SdT + VdP. 


Áp dụng hệ thức này vào mỗi pha ta cớ: 
dG, = -§đT + VdP, dG, = -S5,dT + V;dT. 


Kết hợp với (c) ta có: 
“SdT + VdP = -B,dT + V.dP 


hay (Sy„ - 5,)dT = (V, - V,)dP 
hay ASdT' = AVdP 
¬ : dP AS 
Từ đó ta có: Tổ EAV (đ) 
Vì hệ ở trạng thái cân bằng nên: AG = AH - TAS = 0 hay 
AS = = 
= TT 


. —AH 
Thay AS ở (d) bàng _ ta được 


(V.4) 





Phương trình này được gọi là phương trình Clapeyron - 
Clausius (được Clapeyron tìm ra năm 1834 và năm 1850 được 
Clausius suy ra từ nhiệt động học như đã trình bày ở trên). 

Phương trỉnh này biểu thị sự phụ thuộc của áp suất cân bằng 
vào nhiệt độ. 

Trong hệ thức này, AH là nhiệt chuyển pha, AV là biến thiên 
thể tích mol khi chuyển pha. 
dP ° A ‹ -c kÀ ` ° « A? -.ỒỎ ẨZ 
—m biểu thị độ dốc của đường tiếp tuyến của đường øiểu diện 


dT 
áp suất trong hệ tọa độ P-T. Từ độ dốc đó người ta thường tính ra 
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AH tức nhiệt chuyển pha (một cách gần đúng, trong các bài toán 


dP 
ứng dụng người ta thường thay dT DEN ng li 


e Phương trinh trên còn có thể được viết dưới dạng 


dT  TAV vẽ 
4P 7 AH (V9) 


Phương trinh này biểu thị sự phụ thuộc của nhiệt chuyển pha 
T vào áp suất. 

e Phương trỉnh Clapeyron - Clausius (Clapâyron - Claodiut) 
nghiệm đúng cho mọi quá trinh chuyển pha: lỏng = hơi, rắn => lỏng, 
rấn = hơi cũng như quá trinh chuyển đổi các dạng thù hình của 
cùng một chất. 

se Ta xét riêng các quá trỉnh chuyển pha lỏng = hơi (hóa hơi 
hay ngưng tụ) và rắn = hơi (thăng hoa hay ngưng hoa), trong đó 
có một pha là pha khí. 


Đối với quá trình hóa hơi: AV = V(k) - V() 


l 


Đối với quá trình thăng hoa.  AV = V(k) - Vứ) 


Vì thể tích mol của pha rắn Vír) và của pha lỏng V() rất nhỏ 
so với thể tích mol của pha khí V(k) nên các thể tích này có thể 
bỏ qua. Từ đơ, đối với trường hợp này ta có: 

RT 

p_ 

Thay hệ thức này vào phương trình Clapeyron - Clausius dạng 
dP AH.P dP _ AH 


tổng quát V.5 ta được: TT ] ”> 5= )n.* hay 





dlnP 


(V.6) 





Phương trình này là một dạng của phương trình Clapeyron 
- Clausius được nói ở trên áp dụng trong trường hợp chuyển 
pha mà trong đó có một pha khí (lỏng = hơi, rấn = hơi). 
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e Trong phương trình này, P là áp suất cân bằng đồng thời là 
áp suất hơi bão hòa, T' là nhiệt độ chuyển pha (thường là nhiệt độ 
sôi và AH là nhiệt chuyển pha (thường là nhiệt hóa hơi mol). Như 
vậy, phương trình này biểu thị sự phụ thuộc của áp suất hơi bão 
hòa vào nhiệt độ. 

e Trong khoảng nhiệt độ AT = T; - Tị¡ không quá lớn, một 
cách gần đúng có thể coi nhiệt hóa hơi AH(=const) không đổi. 

Phương trình trên cố thể viết dưới dạng 


ái — AHdT (e 
nP = TẾ HT GÌ 
Nếu coi AH = const, lấy tích phân hai vế ta cớ: 
AH „,l | 


(V.7) 





e Phương trình này cho phép ta: 


- Xác định nhiệt chuyển pha AH khi đo áp suất hơi bão hòa 
Pạ, P¿ tại hai nhiệt độ T\, T›. 

- Tính áp suất hơi bão hòa P; ở nhiệt độ T; khi biết áp suất 
hơi bão hòa P¡ ở nhiệt độ T; và nhiệt chuyển pha AH. 

- Tính được nhiệt độ chuyển pha T; (thường là nhiệt độ sôi) ở 
áp suất P; bất kì nếu biết AH và nhiệt độ sôi T; ở áp suất P\. 










Ứng dụng 1. Ó 100°C áp suất hơi bão hòa của nước bằng Ì 
atm, và nhiệt hóa hơi AH = 40,65 kJ/mol. Tính áp suất hơi bão 
hòa ở 90°C 
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| F›  40,65.10Ỷ | " 
51 — 2303.8314 Í 368 3.3) 


= — Ì,56/ 


P -= 0,697 atm. 


Ứng dụng 2. Ftylen glycol C;H;O› ở 100C và 125°C lần lượt 
có áp suất hơi bão hòa bằng 14,9 mmHg và 49,1 mmHg. 
Tính nhiệt hóa hơi AH. 
49,1 An | 1 25AH 


° Ì61{g“~ 3303.8314 (398 373) 7 D79 = loi 


AH = ã8,9.10” .J/mol 





4. GIAN ĐỒ TRẠNG THÁI CỦA MỘT CHẤT 


e Ó trên (1.2.3) ta đã sơ bộ nói đến đường cong cân bằng lỏng 
hơi của nước. 


Ỏ đây, trên cơ sở của hệ thức Clapeyron - Clausius ta xét cả 
3 đường cong cân bằng: lỏng =>hơi, rắn chơi, rắn c=*ỏng trên một 
giản đồ gọi là giản dổ trạng thái của một chất nguyên chất và 
từ đó ta xét: khi nào một chất tổn tại ở trạng thái cân bằng giữa 
2 pha, giữa 3 pha và trong khu vực nhiệt độ, áp suất nào một chất 
tồn tại ở pha khí, ở pha lỏng và ở pha rắn. Hình V.3a là giản đồ 
trạng thái của một chất nguyên chất nói chung và hình V.3b là giản 
đồ trạng thái của nước. 


4.1. ĐƯỜNG CONG CÂN BẰNG LỎNG HƠI 


e Đường IĨI biểu diễn sự phụ thuộc của áp suất hơi bão hòa 
của pha lỏng vào nhiệt độ và như ta đã biết, đường biểu diễn này 
gọi là đường cong cân bằng lỏng hơi. 

e Trong hệ thức Clapeyron - Clausius: 


dP _ AH 
dT  T.AV 
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Hình V.3. Giản đổ trạng thái 
a) của một chất nguyên chất 
b) của nước 
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dP 
ậm cho biết độ dốc của đường cong P = f(T). 


- VÌ AH > 0 (quá trình hóa hơi thu nhiệt) 

- dP 

~ và vì AV = V, - Vị > 0 (tăng thể tích) nên ậT luôn luôn 
dương (đường cong đi lên khi T tăng) tuy nhiên vì AV (ở mẫu số) 
lớn nên độ dốc không lớn. 

Đường cong lỏng-hơi bắt đầu từ điểm B gọi là điểm ba (sẽ nóơi 
sau) và chấm dứt ở điểm € được gọi là điểm tới hạn với nhiệt độ 
tương ứng gọi là nhiệt độ tới hạn t,, áp suất tương ứng gọi là áp 
suất tới hạn P.. _ 

Sở di điểm này được gọi là điểm tới hạn vÌ từ nhiệt độ t,„ người 
ta không phân biệt được pha lỏng và pha hơi, hệ chỉ tồn tại một 
pha thường được coi là pha khí (với t > t„ thì dù có tăng áp suất, 
pha lỏng cũng không tổn tại). 

e Từ giản đồ trạng thái của nước, ta thấy khi t = 100°C thì 
áp suất hơi bão hòa P = 1 atm, khi t = 500C thì P = 0,12 atm, 

Vi nhiệt độ sôi của một chất lỏng là nhiệt độ mà tại đó áp 
suất hơi bão hòa bằng áp suất tác dụng lên mặt chất lỏng nên đường 
biểu diễn này (nếu coi T = f(P)) cũng cho biết sự phụ thuộc của. 
nhiệt độ sôi vào áp suất : dưới áp suất l atm, nước sôi ở 100C, 
dưới áp suất 0,12 atm, nước sôi ở 50°C. 


4.2. ĐƯỜNG CONG CÂN BẰNG RẮN - HƠI 


e Mỗi điểm trên đường cong Ï, ứng với một nhiệt độ và một 
áp suất hơi bão hòa tương ứng biểu diễn một trạng thái mà tại đó 
có sự tồn tại đồng thời hai pha rắn, hơi nằm cân bằng với nhau. 
Vì vậy, đường biểu diễn này được gọi là đường cong cân bằng 
rắn hơi (hay đường thăng hoa). 

- vì AH > 0 (trong quá trình thăng hoa, hệ thu nhiệt) 
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dP 
4T luôn luôn dương (đường cong 


- và vì AV > 0 (Vị, > V,) nên 
đi lên khi nhiệt độ tăng) 

e Đường cong cân bằng rán-hơi có dạng giống như đường cong 
lỏng-hơi. Tuy nhiên, vì nhiệt thăng hoa AH,, khác nhiệt hóa hơi 
AH,ạ nên hai đường cong không trùng nhau mà cất nhau (tại điểm 
B). 


4.3. DƯỜNG CONG CÂN BẰNG RẮN ~ LỎNG 


e Mỗi điểm trên đường cong lÏĨ, ứng với một nhiệt độ và một 
áp suất cân bằng tương ứng, biểu diễn một trạng thái mà trong đố 
có sự tồn tại đồng thời hai pha rắniỏng nằm cân bằng với 
nhau. . 

- vị AH > 0 (trong quá trinh chảy lỏng, hệ thu nhiệt) 

- và trong trường hợp chung, quá trinh chảy lỏng kèm theo sự 
tăng thể tích nên AV > 0, do đó trong trường hợp chung (giản đồ 
a) độ dốc dương (đường cong đi lên khi nhiệt độ tăng). 

- riêng trường hợp ngoại lệ (nước, bitmut) quá trình chảy lỏng 


3 cay dP 
lại kèm theo sự giảm thể tích (Vị, < V,) nên AV < 0. Từ đó ảT<U 


(đường biểu diễn đi xuống khi nhiệt độ tăng) 

Tuy nhiên, trong cả hai trường hợp, AV rất nhỏ nên độ dốc 
của đường biểu diễn có giá trị tuyệt đối lớn. Đường biểu diễn này 
cũng gặp hai đường biểu diễn kia tại cùng một điểm nên điểm này 
được gọi là điểm ba (B). 


4.4. Ý NGHĨA CỦA GIẢN ĐỔ TRANG THÁI 


e Trước hết ta xét ý nghĩa của điểm ba. Vì cả ba đường cong 
cân bằng lỏng-hơi, rắn-hơi và rắn-lỏng cùng gặp nhau tại điểm ba 
nên tại điểm này, ứng với một giá trị xác định của T' và P cả ba 
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trạng thái rắn, lỏng và hơi đều cùng song song tốn tại và nàm cân 
bàng với nhàấu, 

e lối với môi chất, giản đỏ trạng thái có một diểm ba ứng với 
một nhiệt độ và một áp suất hoàn toàn xác định. 

Thí dụ, đối với nước với t = 00C và P = 6.10” atm hệ tồn 
tại cả 3 pha: nước đá, nước và hơi nước, như vậy đối với nước 
tạ = 0.012C, Đụ = 6.10” atm. 

e Vị đối với mỗi chất tạ; cũng như Pp; là hoàn toàn xác định 
nên trạng thái tồn tại và cán bàng 3 pha là trạng thái có bậc 
tự do bằng không hay là trạng thát không biến (giả dụ nếu 
t # ta hay P z# Pụ thi hệ không còn tồn tại ở trạng thái cân bằng 
ở pha nữa). 

e Vị t; của nước là hoàn toàn xác định và có thể xác định 
vột cách chính xác nên theo công ước mới, người ta chọn t¿ của nước 
làm mốc cho thang nhiệt độ tuyệt đối và quy định Tị, = 279,16 E. 

Theo định nghĩa mới (dựa trên cơ sở nhiệt động học) thì mốc 
không tuyệt đôi vẫn không thay đổi. 

e Ta đã xét 3 đường cong cân bàng. Trên giản đồ P-T, mỗi 
điểm trên đường cong, ứng với một cặp giá trị xác định của T và 
P, biểu diễn một trang thái cân bằng giữa 2 pha (hay giữa 3 pha, 
trường hợp đặc biệt tại điểm bai. Các đường này là các đường ranh 
giới chuyển tiếp giữa các pha tvới T < T). 

° Ưng với những cập giá trị của T và P biểu diễn bằng các 
điểm, thuộc khu vực (1) trên gián đồ, Hệ tồn tại ở trạng thái rấn; 

thuộc khu vực (2) hệ tên tại ở trạng thái lỏng và 

thuộc khu vực (3) hệ tổn tại ở trạng thái khi. 

Một cách cụ thể ta xét trường hợp của nước. 

- chẳng hạn khi t = -10C và P = 0,12 atm, biểu diễn bằng 


điểm R, khu vực (Ï) hệ tổn tại ở dạng rắn (nước đái). 
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- chẳng hạn khi t = 30°C và P = 0,12 atm, biểu diễn bàng 
điểm Lý khu vực (2) hệ tồn tại ở trạng thái lỏng (nước). 

- chẳng hạn khi t = 70C và P = 0,12 atm, biểu diễn bằng 
điểm K, khu vực (3) hệ tồn tại ở trạng thái khí (hơi nước). 

e Khi chuyển từ pha rắn sang pha lỏng hệ bát buộc phải qua 
trạng thái cân bằng rắn-lỏng, nhiệt độ tương ứng khi đó là nhiệt 
độ chảy lỏng. Đối với nước, khi đi từ điểm R đến điểm L (tăng 
nhiệt độ) hệ phải qua điểm G biểu diễn điểm nóng chảy của nước 
đá tại áp suất tương ứng. _ 

e Khi chuyển từ pha lỏng sang pha khí hệ bát buộc phải qua 
trạng thái cân bằng lỏng hơi và nhiệt độ tương ứng khi đó là nhiệt 
độ sôi (trừ trường hợp t > t,, không phân biệt được pha lỏng và 
pha khí. Đối với nước, khi đi từ điểm L đến điểm K (tăng nhiệt 
độ) hệ phải qua điểm PF biểu diễn điểm sôi của nước tại áp suất 
tương ứng. 

e Tại một áp suất lớn hơn Pụ (áp suất tại điểm ba) thi khi 
tăng nhiệt độ hệ chuyển lần lượt từ rắn sang lỏng rồi từ lỏng sang 
khí. Đó là trường hợp mà ta vừa xét. 

Đối với một số chất (iôt, CO...) áp suất tại điểm ba lớn hơn 
áp suất khí quyển (chẳng hạn, đối với CO,, Pn = ð,l atm, tụ = 
-B6,7C). Trong trường hợp đớ, nếu dưới áp suất khí quyển (P = 1 
atm < Pp) mà tăng nhiệt độ (theo đường L-M trong hình V.3a) thì 
pha rắn chuyển thẳng sang pha khí khi đó ta có hiện tượng thăng 
hoa. 


5, QUY TẮC PHA GIBBS 


5.1. MỘT SỐ KHÁI NIỆM 


5.1.1. Yếu tố cân bằng 


Các đại lượng cường độ xác định trạng thái cân bằng của một 
hệ được gọi là các yếu tố cân bằng. 
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Ta đã biết, đối với hệ một cấu tử các yếu tố cân bảng là nhiệt 
độ và áp suất. 

Đối với hệ nhiều cấu tử (thí dụ hỗn hợp rượu và nước) thi 
ngoài áp suất và nhiệt độ, thành phần tương đối của các cấu tử 
trong mỗi pha cũng là các yếu tố cân bằng. 


Thành phần tương đối của các cấu tử thường tính ra phân số 
Dị 
mol “` 
ụ xi nụ ) 


5.1.2. Bậc tự do của hệ 


s«Ỏ trên, từ các trường hợp cụ thể ta đã đề cập đến khái niệm 
bậc tự do. Chẳng hạn, trạng thái cân bằng lỏng-hơi của hệ một cấu 
tử được xác định bởi hai yếu tố cân bằng là nhiệt độ T và áp suất 
P. Tuy nhiên, hai đại lượng này không độc lập đối với nhau mà phụ 
thuộc vào nhau qua hệ thức Clapeyron - Clausius. Vì vậy, trong hai 
thông số đó thì chỉ một thông số là biến số độc lập còn thông số 
kia là một biến số phụ thuộc. Chảng hạn, nếu cho T biến đổi một 
cách tùy ý (tự do) trong khoảng giới hạn Tp < T < Tc thì P phải 
biến đổi theo một cách bát buộc. Khi đó người ta nói hệ cân bằng 
lỏng hơi có một bậc tự do (hệ một biến). Trong trường hợp chung 
người ta định nghĩa. 

Bậc tự do của một hệ là số yếu tố cân bằng có thể biến 
đổi đồng thời một cách tùy ý (trong một giới hạn xác định) 
mà không làm biến đổi số và bản chất các pha trong hệ. 

Hệ có bậc tự do bằng không gọi là hệ không biến. 

Hệ có bậc tự do bằng 1,23 gọi là hệ một biến, hai biến, ba 


biến v.v. 


5.1.3. Số cấu tử độc lập 
Mỗi chất hóa học tạo thành hệ là một cấu tử của hệ 


Hỗn hợp rượu và nước là hệ hai cấu tử. 
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Người ta gọi số cấu tử tối thiểu cân thiết để xác định 
thành phần các pha trong hệ là số cấu tử độc lập (kí hiệu 
là C)!. 

Nếu trong hệ không xảy ra phản ứng hóa học thì số cấu tử 
độc lập bàng số cấu tử N. 

Nếu trong hệ xảy ra phản ứng hóa học thì đối với mỗi phản 
ứng hóa học có một phương trình hóa học liên hệ giữa thành phần 
các chất tham gia phản ứng nên số cấu tử độc lập sẽ giảm. Trong 
trường hợp chung, nếu có l phản ứng hơa học thi số cấu tử độc 
lập bàng C = N - H. 

Trong những trường hợp đạc biệt, ngoài các phương trình phản 
ứng hóa học, thành phần các chất tham gia phản ứng còn bị ràng 
buộc với nhau qua một số hệ thức phụ khác, kí hiệu là P thi số 
cấu tử độc lập C =N - R-P. 

Một cách cụ thể ta xét phản ứng phân hủy HỈI. 

Ngoài phương trình phản ứng 2HI => H; + I; còn phương trình 
XỊ, = XH, nên số cấu tử độc lập C = 3 - l1 - 1 = l. 


< 


5,2. QUY TẮC PHA GIBBS 
Quy tắc pha, được Gibbs đưa ra năm 1876, xác định hệ thức 
liên hệ giữa bậc tự do V, số cấu tử độc lập C và số pha ® của hệ. 
Theo quy tắc pha Gibbs: 


Bậc tự do của một hệ cân bằng dị thể thi bằng số cấu 
tử độc lập của hệ trừ di số pha và cộng thêm 2. 


| V=C+23-9j (V&) 


Đối với hệ một cấu tử mà ta đã xét thì: 


— khi hệ tồn tại hai pha cân bàng: V= 1+ 2-2: 1 


ÍÍ 


- khi hệ tồn tại ba pha (điểm ba): V = 1+ 2-3=0 


- khi hệ tồn tại một pha duy nhất: V= I + 232-1=2 


| ˆ 


140 htfp://tieulun.hopto.org 


Ta đã biết, điểm ba là điểm cố định đối với mỗi chất, V = 0 
hệ khi đó là vô biến, nếu biến đổi hoặc nhiệt độ, hoặc áp suất hay 
cả hai thì hệ sẽ không còn tồn tại ở trạng thái cân bàng cả 3 pha nữa. 


Ứng dụng. Xét trạng thái cân bàng 2H; + O; = 2H;O ở 
t > 1000°C. Xác định bậc tự do của hệ 

a) Trong trường hợp tổng hợp nước (với hàm lượng H;›, O; bất 
kì) 

bì) lrong trường hợp phân lï nước. 

e Với t > 1000°C hệ tồn tại ở pha khí ® = 1 

a) Vi có một phương trình phản ứng nên C = 3- ] = 2 

Do đó V= 2+ 2-1=3 

b) Ngoài phương trình phản ứng 2H2O => H; + O,, trong phản 
ứng phân li nước ta còn có hệ thức [H;] = 2[O;] nên ta 
có  = ð- l- ]l = Ì và do đó ta có V= + 2-1 =2. 


6. CÂN BẰNG LỎNG HƠI HỆ 2 CẤU TỬ 


6.1. HỆ HAI CHẤT LỎNG 


Dưới đây ta xét hệ hai chất lỏng hòa tan không hạn chế vào 
nhau. VÍ dụ nước và rượu etylice, benzen và toluen. Người ta phân 
biệt hai trường hợp, dung dịch lí tưởng và dung dịch không lí tưởng. 
Ta sẽ xét cả hai trường hợp đó. Sự nghiên cứu hiện tượng cân bằng 
lỏng hơi của các hệ này giúp ta tìm hiểu về các quá trỉnh chưng 
cất, cất tách, làm tỉnh khiết các chất lỏng, liên quan đến các bài 
thực tập cơ bản trong hóa học. 


6.2. ÁP SUẤT HƠI CỦA DUNG DỊCH LÍ TƯỞNG. ĐỊNH LUẬT RAOULT 


. Dung dịch lí tưởng là dung dịch mà tương tác Van der Waals 
giữa các phân tử khác nhau (A và B), thực tế bàng lực tương tác 
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giữa các phân tử giống nhau (A và A,B và B). Đó là dung dịch giữa 
hai chất giống nhau về tính chất hóa học và không tương tác với 
nhau, thí dụ, hỗn hợp oxi và nitơ lỏng, hỗn hợp benzen và toluen, 
metanol và etanol. Hiệu ứng nhiệt cũng như sự biến thiên thể tích 
của hỗn hợp trong quá trỉnh hòa tan được coi bàng không. 





Dung dịch A + B 


Hình V.4 
se la quy ước: _ 
xu, xg là phân số mol của A, B trong pha lỏng 
ĐA nn 
Ảnh ớẳn Xq = 


nA + mnp nA + np 


Xa; Xp là phân số mol của A và B trong pha hơi. Trong hai chất, 
gọi A là chất dễ bay hơi (áp suất hơi bão hòa cao, nhiệt độ sôi thấp). 
PA, PR là áp suất hơi bão hòa của À và B nguyên chất. 

PA; Pp là áp suất riêng phần của A và B trên dung dịch. ' 

e VÌ A và B được coi là độc lập đối với nhau nên đối với thành 
phần A chẳng hạn ta có: 

P. = kxA^ (a) 
k là hệ số tỉ lệ, khi xA = I nghĩa là khi A ở trạng thái nguyên 
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chất thì PA = PA do đó từ (a) ta cố k = PẬ và như vậy từ (a) ta 
có: 


Một cách tương tự, đối với B ta cũng có:| Pụ = xpP§ | 
hay Pg= (l - XA)Pp (V.10) 


e Các hệ thức trên diễn tả nội dung của định luật Raoult (Raun) 
được Raoult đưa ra vào năm 1886. _ 

Như vậy, theo định luật Raoult: 

Áp suất hơi của mối thành phần trong dung dịch lí 
tưởng bằng tích của phân số mol với áp suất hơi báo hòa 
của chất đó. 

e Hình Võ là đồ thị biểu diễn sự biến thiên của P., Pạ và 
của áp suất P (= PA + Pp) của dung dịch theo xa, Xa. 





Hình V.5. Áp suất hơi của các chất A, B và áp suất 
hới bão hòa P của dung dịch. 
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6.3. CÂN BẰNG LỎNG-HƠI CỦA DUNG DỊCH LÍ TƯỞNG 
6.3.1. Đường cong cân bằng đăng nhiệt 
e Dung dịch lí tưởng tuân theo định luật Baoult; 
PA = ÃXA D. (V.9) 


e Pha hơi được coi là khí lí tưởng tuân theo định luật DĐalton: 


PA = XAP (a) 


se Kết hợp hai định luật ta có: P = xAPA + (1-xA)Pg (đ) 














.Ử và _ 
Cân bằng (V.9) và (a) ta có: Xu = - PB (e) 
Thay (d) vào (e) ta được: 
X XA PA XA PẠ 
A= nen ng <7, _—— = kết ~ nauaaannnannann 
XAPA + (1—XxA)P§ °R† xA (PA — Pg) 
PA  . | 
Đặt ø = po) œ được gọi là thừa số tách lí tưởng 
B 
XA Œứ 
ta có: s. 8 —— (V.II1) 


1 + (ø —1) XA 
Từ hệ thức này ta vẽ đường biểu diễn X, = (x4), đường biểu 
diễn này được gọi là đường cong cân bằng dẳng nhiệt. 
Từ V.I1 ta dễ dàng thấy đó là một cung hypebol. 
Đường cong này nằm trên đường phân góc OR. Điều đó cho 
thấy là X¿ > xu nghĩa là thành phần của chất A dễ bay hơi, 
_ở pha khí luôn luôn lớn hơn ở pha lỏng. 
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0 0,5 1,0 
— 
XA 


Hình V.6. Đường cong cân bằng đẳng nhiệt 
(Vi PẠ > P nên từ (e) ta cũng dễ dàng thấy là Xu. > xẠ). 
Người ta nói, pha hơi giàu chất A hơn pha lỏng. 
Đối với B thì ngược lại pha hơi nghèo chất B hơn pha lỏng 
(Xn < xp). Kết luận này là cơ sở cho việc cất tách chất A ra khỏi 
dung dịch AÁ + B, 





Ứng dụng. Ta có một dung dịch chứa I mol benzen (A) và 1 


mol toluen (B). Biết rằng, ở nhiệt độ thường 20°C, benzen có áp 
¡ suất hơi bão hòa P”, = 0,1 atm, toluen có P?ạ› = 0,03 atm. 
Hãy tính: a) xA, x: bì PA, Pn, P c) X4, Xp và nhận xét 
| | 


 — = = 0 
ma. Nộp 





® 4) XA = 
b) P\ = xA.PA = 0,5.0,1 = 0,05 atm 
Pụ, = xp.Ppg = 0,5.0,03 = 0,015 am 


P= Pu + Pg= 0,05 + 0,01ỗ = 0,065 atm. 


PA 0.05 Pn 0,015 
XSU sẽ ốc. se Š.  ..s= =0. 
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Benzen có áp suất hơi bão hòa lớn hơn (toluen) nên là chất dễ 
bay hơi hơn. Ta thấy: ở pha lỏng xu = 0,5, ở pha hơi XA = 0,77. 
Điều đó có nghĩa là pha hơi giàu benzen hơn pha lỏng. 


Đối với tolesn thÌ ngược lại: xn = 0,5; Xp = 0,23. Điều đó có 
nghĩa là pha hơi nghèo toluen hơn pha lỏng. 





6.3.2. Giản đồ đẳng áp 

Dưới đây ta xét quá trinh hóa hơi của dung dịch khi tăng nhiệt 
độ và giữ áp suất không đổi. : 

6.3.2.I. Nhiệt độ sôi nhiệt độ ngưng tụ (nhiệt độ sương) 

Từ kết quả trên ta thấy, trong quá trình chưng cất dung dịch. 
thành phần ở pha hơi cũng như ở pha lỏng luôn luôn biến đổi (chẳng 
hạn, đối với dung dịch benzen - toluen, ở pha lỏng nồng độ của 
benzen giảm, nồng độ của toÌluen tăng). VÌ vậy khác với trường hợp 
chất nguyên chất, nhiệt độ sôi không cố định mà luôn luôn thay đổi 
trong quá trình hóa hơi. 


Nhiệt độ khi dung dịch 
bát đầu sôi nghia là khi bắt 
đầu xuất hiện một bong bóng 
khí (a) được gọi là nhiệt độ 
sôi (t,). 





Nhiệt độ khi quá trinh hóa hơi kết thúc là nhiệt độ mà tại đó 
giọt dung dịch cuối cùng chuyển sang dạng hơi (b). Nhiệt độ này 
cũng là nhiệt độ mà tại đó, giọt chất lỏng đầu tiên (giọt sương) xuất 
hiện khi hạ nhiệt độ của pha hơi. Nhiệt độ này được gọi là nhiệt 
độ sương hay nhiệt độ ngưng tụ (`). 

6.3.2.2. Giản đồ đẳng áp. Đường đẳng áp sôi. Đường đẳng áp sương 

e VÌ nhiệt độ sôi ty phụ thuộc vào thành phần xA, xpg trong 
pha lỏng (khi đó chỉ có pha lỏng) và nhiệt độ ngưng tụ t'„ phụ thuộc 
vào thành phần XA, Xp của pha hơi (khi đó chỉ có pha hơi) nên 
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người ta vẽ các đường biểu diễn t, = f(xA), được gọi là đường đẳng 
áp sôi và đường biểu diễn t, = f({XA), được gọi là đường dẳng 
áp sương hay đường đẳng mm" 
áp ngưng tụ (hỉnh V.7). 

se Giản đồ đẳng áp 
như vậy gồm hai đường ỨC 





đẳng áp, sôi và sương (xu, 
XA cũng như xp, Ấp đều 
được biểu diễn trên cùng 
một trục hoành). 

Đường đẳng áp sôi 
cho biết sự phụ thuộc của 
nhiệt độ sôi t_ vào thành 
phần x của dung dịch. 
Đường đẳng áp sương cho 
biết sự phụ thuộc của 
nhiệt độ cuối của quá trỉnh 
sôi vào thành phần Ä của Hình V.7. Giản đổ đẳng áp của 
pha hơi. Đường này còn dung dịch lí tưởng. 
cho biết thành phần X của pha hơi nằm cân bằng với pha lỏng ở 
nhiệt độ sôi tương ứng (thí dụ ở nhiệt độ tị, (hỉnh vẽ) thi thành 
phần của pha lỏng là x^ trong khi đó, thành phần của pha hơi là 

A): 

e Một cách cụ thể, ta xét hệ dung dịch benzen - toluen. 

Ta xuất phát từ nồng độ ban đầu x^ với giả thiết xẠ = 0,33 
và xét sự biến đổi của dung dịch này khi tăng nhiệt độ và giữ áp 
suất không đổi, bằng áp xuất khí quyển P = l1 atm (theo dõi đường 
thẳng đứng xuất phát từ xẠA, từ dưới lên trên). _ | 

e Tại một nhiệt độ thấp t, (khu vực A) dung dịch tồn tại ở 
dạng lỏng. 
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Tại nhiệt độ tị, (điểm B) dung dịch bát đầu sôi (tị, = t7 Ỏ 
nhiệt độ này, pha hơi cân bằng với pha lỏng có thành phần là X“ 
Â.ẽ.. 

Trong khoảng nhiệt độ t¡„ < È < tạ hệ tốn tại đông thời hai 
pha lỏng và hơi, 

Khi t = tạ quá trình sôi kết thúc. Thành phần của pha hơi khi 
đó đúng bằng thành phần của pha lỏng lúc xuất phát X. = xẠ. Khi 
nhiệt độ t > t¡ hệ tổn tại hoàn toàn dưới dạng hơi. 

e Tóm lại, hai đường cong chia giản đồ thành ở khu vực: 

Khu vực AÄ nằm dưới đường đẳng áp sôi là khu vực mà hệ tồn 
tại hoàn toàn ở pha lỏng. 

Khu vực E nằm trên đường đảng áp sương là khu vực mà hệ 
tổn tại hoàn toàn ở pha hơi. 

Khu vực C giới hạn bởi hai đường cong là khu vực mà hệ tồn 
tại đồng thời ở cả hai pha: lỏng và hơi (bình cất vẫn còn dung dịch). 
Vì trạng thái lỏng là trạng thái bền ở nhiệt độ thấp nên trên giản 
đồ đẳng áp, đường đẳng áp sôi nằm dưới đường đảng áp sương. 


6.3.3. Cất tách phân đoạn 


e Ta xét dung dịch lí tưởng Á + B (chẳng hạn benzen - toluen), 
trong đó A là chất dê bay hơi hơn (B). Ta xét lại giản đổ đảng áp 
của dung dịch đó (Chính V8). 

Giá dụ ta xuất phát từ dung dịch đầu có nồng độ xA = Xu. 

Đun nóng dung dịch đó, khi nhiệt độ t = t,„ dung dịch bát đầu 
sôi (thực ra chỉ một lượng rất nhỏ hóa hơi ở nhiệt độ đó). 

Vì A là chất dễ bay hơi hơn nên nồng độ A ở pha hơi lớn hơn 
x„ và bằng X, (đặc trưng bằng điểm Bì). | 


Nếu cho ngưng tụ lượng hơi này ta thu được dung dịch lỏng 
có nồng độ là xịạ = X: (Xị > x). 
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. Nếu lại đun nóng lượng dung dịch này, khi t = tị (điểm C) 
thì dung dịch mới này bát đầu 
SÔI (| < t¿ VÌ Xị > Xu). 
Ưng với nhiệt độ tị hàm 
lượng ở pha hơi là X› (đặc 
trưng bàng điểm D›) với ŒC 
X›>X. 





lộ 
se Làm ngưng tụ hơi đó A ⁄⁄ 
>> 
ta được dung dịch lỏng mới, | -. 
hàm lượng x› = Ä; VỚI x› > "` 
; : f 
 _ : _. S. t NÃ 
se la thấy cứ mỗi lần ?#Ƒ 7” 
: ` ` : Đăng áp ! 
chưng cất ta lại được một | sôi š hộ 
dung dịch mới có thành phần ị | | 
A lớn hơn. Nếu lắp lại quá 0 X: Xị X; xa! 
trình nhiều lần thì cuối cùng s sơ SỐ 
XA—> 


ta sẽ thu được chât A ở dạng 
nguyên chất (x, = l1). Hình V.8. Quá trnh cất tách phân 
đoạn dung dịch ^ + B 

e Ta cần lưu ý rằng nếu - 
cất một lần toàn bộ dung dịch thi chất lỏng thu được có hàm lượng 
hoàn toàn giống hàm lượng xuất phát (x, = xì. VÌ vậy mỗi lần ta 
chỉ được phép hứng một lượng nhỏ của hơi ngưng tụ và cất lại lượng 
dung dịch nhỏ đớ. Trên thực tế, điều này chỉ có thể thực hiện được 
khi sử dụng một loại cột cất đạc biệt lắp đặt trên bình cất được gọi 
là cột cất phân doạn. 

e Cột cất phân đoạn gồm nhiều tâng được gọi là các địa. Mỗi 
đĩa này vừa giừ vai trò của bình cất, vừa giữ vai trò của bình hứng 
trung gian. Sở dí chất lỏng sau khi ngưng tụ trên các địa lại có thể 
hơa hơi là vì có sự trao đối nhiệt với các phân tử hơi đi lên từ bỉnh 


cất. 
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Qua sự chưng cất nhiều lần trên các đĩa, cuối cùng thành phần 
dễ bay hơi được tập trung ở phần trên của cột cất. Hơi này thoát 
ra ngoài, qua một ống sinh hàn, ngưng tụ lại trong bình hứng. 

e Thay ;cho cột cất đĩa (hỉnh 
V,9) người ta thường dùng một cột 
cất rỗng trong chứa đầy các đoạn 
nhỏ của một đũa thủy tỉnh rỗng. 
Các đoạn thủy tỉnh này cũng giữ 
vai trò của bình cất và bỉnh hứng 
đối với một lượng dung dịch nhỏ. 





e Qua phương pháp cất phân 
đoạn người ta có thể tách được 
riêng các chất trong một hỗn hợp Hình V.9,. Một doạn của cột cất 


dung dịch lí tưởng. phân đoạn 


6.4. CÂN BẰNG LỎNG HƠI CỦA DUNG DỊCH KHÔNG LÍ TƯỞNG 


6.4.1. Dung dịch không lí trưởng 

e Khác với trường hợp của dung dịch lí tưởng, đối với dung 
dịch không lÍ tưởng, tương tác giữa các phân tử khác nhau A và B 
khác với tương tác giữa các phân tử cùng loại A..A, B..B. Do đó 
định luật Raoult không được nghiệm đúng: 

PA # XAPA; Pg # xụPp; P z xAPA + xpPp 

Vì vậy, các đường biểu diễn P„ = f(xA), Pp = f(xpg), P = fŒx,) 
không là một đường thẳng. Áp suất không tỉ lệ tuyến tính với thành 
phần. 

Do sự khác nhau về lực tương tác nơi trên nên hiệu ứng nhiệt 


cũng như biến thiên thể tích trong quá trình hòa tan hai chất lỏng 
cũng khác không. 
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Ỏ đây người ta phân biệt hai trường hợp: 

Trường hợp I. Lực tương tác giữa các phân từ A và B lớn 
hơn lực tương tác giữa các phân tử cùng loại. 

Do lực tương tác mạnh giữa các phân tử nên áp suất hơi của 
các thành phần trong dung dịch nhỏ hơn áp suất hơi của các thành 
phần trong dung dịch lí tưởng (hình V.10a). 





P 
LỎNG 
P2 
P§ 
0 XẠ —*> ‡ 
8) b) 


Hình V.10. Dung dịch không lí tưởng. Các đường biểu diễn, 
PA = fXA); Pg = fxgỳ; P = fXa) P = tầng) 


Do lực tương tác giữa các phân tử khác nhau lớn nên khi tạo 
thành dung dịch có sự giảm thể tích so với tổng thể tích của A và 
B khi chưa trộn lẫn. Cũng do lực tương tác giữa các phân tử tăng 
nên trong quá trình hòa tan hệ tỏa nhiệt nghia là nhiệt hòa tan 
âm. 

Vì vậy, trong trường hợp này người ta nói có sự sai lệch âm 
so với dung dịch lí tưởng. 

Các thí dụ trường hợp này: axeton và clorofom, nước và HE, 
nước và HƠI, ... 

Trường hợp 2. Lực tương tác giữa các phân tử khác nhau 
A...B nhỏ hơn lực tương tác giữa các phân tử cùng loại A...A, B...B. 
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Do lực tương tác giữa các phần tử nhỏ nên sự hoa hơi dễ dàng hơn 
trường hợp dung dịch lí tưởng. Ap suất hơi của các thành phân 
trong dung địch lớn hơn áp suất hơi của các thành phần trong dung 
dịch li tưởng (hình V.10b). Các đường biểu diễn không là các dường 
thẳng mà là các đường cong nằm trên các đường thàng. Ngược lại 
với trường hợp trên, ở đây khi hòa tan: 

- có sự tăng thể tích của hệ 

- hệ thu nhiệt 

Vị AH > 0Ô nên trong trường hợp này người ta nơi có sự sai 
lệch dương so với dung dịch lí tưởng. 


Các thí dụ về trường hợp này: axcton ~ cacbon disunfua (CS: 


" 
“= 


, 
rượu-nước, rượu-benzen, rượu-clorofom. 


6.4.2. Hỗn hợp dẳng phí 

se Đối với dung dịch không lí tưởng, tại một nhiệt độ nhất định 
trên giản đổ đẳng áp, đường cong sôi và đường cong sương trùng 
với nhau tại một điểm ' xác định. Tại điểm này, hai đường cong 
có Immột đường tiếp tuyển chung. 

Vị hai đường cong ở điểm Í không tách riêng nên tại điểm này, 
pha lòng cũng như pha hơi có thành phần hoàn toàn giống nhau 
X4 = XA. Hôn hợp khi đó được gọi là hỗn hợp đẳng phi. 

Hỗn hợp dẳng phi là hỗn hợp mà pha lỏng và pha hơi 


có thành phần hoàn toàn như nhau. 


e Ứng với các trường hợp sai lệch âm, sai lệch dương ta cố 
hỗn hợp dáng phí âm và hỗn hợp đẳng phí dương. Hinh V.I] 
là giản đỗ đảng áp của hai trường hợp đó. 

e VÌ thành phân của dung dịch không đổi nén giống như trường 
hợp chất nguyên chất, nhiệt độ sôi của hỗn hợp đảng phi không đổi 
trong quá trình chưng cất. 
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e Vì đối với hỗn hợp đẳng phí, thành phần ở pha hơi giống 
thành phần ở pha lỏng nên nếu tiếp tục chưng cất người ta chỉ thu 
được dung dịch có nồng đồ giống như nồng độ của hỗn hợp đẳng 
phí nghĩa là không thể thu được chất dễ bay hơi nguyên chất. 





XẠ, XA 





a) 


Hình V.11. Giản đồ đẳng áp của 
a) hỗn hợp đẳng phí âm, b) hỗn hợp đẳng phí dương. 


6.4.3. Cất tách hỗn hợp đẳng phí 


Một cách cụ thể ta xét dung dịch rượu-nước, trường hợp quen 
thuộc thường được nơi đến. 

Rượu, điều chế bằng phương pháp lên men, thường chứa khoảng 
từ 50%, đến 60%, hàm lượng nước (về khối lượng). Bằng phương pháp 
cát phân đoạn người ta chỉ thu được hỗn hợp đẳng phí với 95,58% 
rượu, 4,42% nước, có nhiệt độ sôi t = 78,15°C. Hỗn hợp này thường 
được gọi là cồn 96 độ. cồn 96 độ như vậy là hỗn hợp rượu-nước với 
hàm lượng rượu cao nhất có thể thu được bằng phương pháp cất 
phân đoạn. _ 

e Muốn thu được rượu hay cồn tuyệt đối (100%) người ta phải 
sử lí hỗn hợp đảng phí bằng các phương pháp đặc biệt. Dưới đây là 
phương pháp thường được sử dụng: 


_153 
htfp://tieulun.hopto.org 


Người ta cho thêm vào hỗn hợp một lượng benzen gấp khoảng 
10 lần nước (về khối lượng). Rượu, nước và benzen tạo với nhau 
một hỗn hợp đẳng phí (bậc ba) với thành phần 18,5% rượu, 7,42 
nước, 74,1% be"zen và sôi ở 64,86°C. Khi chưng cất hỗn hợp này 
ta có thể loại bó hoàn toàn lượng nước trong rượu. Tuy nhiên hỗn 
hợp còn lại gồm phần lớn là rượu và lượng benzen còn dư lại tạo 
với nhau một hỗn hợp đẳng phí mới gồm 32,4% rượu, 67,6% benzen, 
sôi ở 68°C. Sau khi cất bỏ hỗn hợp đẳng phí này ta thu được rượu 
nguyên chất (còn lại trong bỉnh cất). 

Nói chung, việc điều chế rượu tuyệt đối tương đối diệu vợi và 
tốn kém. Vì vậy, chỉ trong trường hợp thật cần thiết người ta mới 
sử dụng rượu tuyệt đối. 


7. CÂN BẰNG RẮN LỎNG HỆ 2 CẤU TỬ 


7.1. DUNG DỊCH RẮN 


. Tương tự như một dung dịch lỏng, đối với pha rắn, một chất 
rắn A có thể tạo với một chất rắn B thành một dung dịch rắn. 
Dung dịch rắn cũng là một hệ đồng thể, một pha. 

Người ta thường coi chất có hàm lượng nhỏ là chất tan, chất 
cố hàm lượng lớn là dung môi. 

Nồng độ mỗi chất thường được tính ra phần trăm về khối lượng. 

e Có hai loại dung dịch rắn: 

- Dung dịch rắn thế hợp da 4 
hay tỉnh thể thế hợp. 

Trong trường hợp này, 
nguyên tử của chất tan thay thế 


vị trí của các nguyên tử dung môi °O O 0o s*® 
trong mạng lưới tỉnh thể của dung 

môi rắn. | Tính thể thế hớp 
'154 
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Bán kính nguyên tử của chất tan phải xấp xi bàng bán kính 
nguyên tử của dung môi. 
` O Ò 
Thí dụ, dung dịch rắn Cu-Ni ức, = l,27A, rw¿ = 24A) dung 
@) lS) 


dịch rắn Fe - Cu (rạ„, = 1,24A, rẹ¿ = l1,25A). 
Dung dịch rắn xen hợp hay tỉnh thể xen hợp 


Trong trường hợp này, các nguyên tử chất tan có kích thước 
nhỏ (C, B, N,..) nằm xen vào khoảng giữa các nguyên tử trong 


mạng lưới tỉnh thể của dung môi. O  Oo o 6O 
Dung dịch rắn loại này thường đượ j : "` à 

c nối đến là dung dịch cacbon hoà tan ° 

trong sắt. Dung dịch cacbon trong Fe- 9O O0 O 

œ (lập phương nội tâm) được gọi là ferit. 5 : ` la C 

Dung dịch cacbon trong Fe - y (lập Tinh thể xen hợp 


phương mặt tâm) được gọi là autenit. 

Tương tự như trường hợp dung dịch lỏng, đối với dung dịch rắn, 
hai cấu tử có thể tan không hạn chế vào nhau với một tỉ lượng bất 
kì, thí dụ, các hệ Ag - Au, Cu - Ni, Bi - Sb,.. Tuy nhiên, trong 
nhiều trường hợp, sự hòa tan là có giới hạn. Thí dụ, giới hạn hòa 
tan của C trong Fe - ¿ là 0,002%, trong Fe - y là 1,8Z. 


7.2. CÂN BẰNG RẮN - LỎNG, HỆ HAI CẤU TỬ 


e Ó đầu chương ta đã xét cân bằng rắn-lỏng hệ một cấu tử. 
Đó là trạng thái nóng chảy của một chất nguyên chất. 

Dưới đây ta xét cân bằng rắn-lỏng hệ hai cấu tử. Tuy nhiên ta 
chỉ giới hạn trong việc xét hệ hai chất rắn hòa tan không hạn chế 
vào nhau. | _ 

e® Tương ứng với trường hợp cân bàng lỏng hơi, ở đây đối với 
cân bằng rắn-lỏng ta cũng gọi A là chất dễ nóng chảy (tạ. thấp), B 
là chất khó nóng chảy hơn, trong các giản đổ ta cũng ghi thành 
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phần của A trên trục hoành và mặc dù ở đây thành phân thường 
được tính ra phần trăm khối lượng nhưng một cách tương ứng, 
thành phần của À ở pha rắn cũng được kí hiệu là xA, ở pha lỏng 
cũng được kí biệu là XA. 


e Ta đã biết cố những 
dung dịch rắn như Ag và Au, 
Cu và Ni, trong đó hai chất ˆ†; LỎNG 


rắn hòa tan không hạn chế 1064 Đường lỏng 






vào nhau giống như dung 
dịch lí tưởng giữa hai chất 
lỏng. 

Hình V.12, là giản đồ 
cân bằng rán lỏng đẳng áp 
của hệ hai chất rắn, cụ thể 
là của hệ Ag — Au. 

Ta thấy giản đồ có dạng 


25 40 85 75 95100% 
A 


šaš : È. %Šš %... 0 
giông như giản đổ lỏng hơi g 


của dung dịch lí tưởng benzen 

và töÏliieft. Giản đồ gồm 2 Hình V.12, Giản đổ cân bằng rắn-ỏng 
đường cong: đường cong trên “HHỢ  đẠ¡) le" JPHRA" THIẾT: DAO VẠN 

gọi là đường lỏng (Liquidus), đường cong dưới gọi là đường rắn 
(Solidus). 

e Khu vực (1) là khu vực của pha lỏng, khu vực (2) là khu 
vực của pha rán và khu vực (3) là khu vực tồn tại của hai pha cân 
bằng lỏng, rán. 

e Ta đã biết, đối với cân bàng lỏng hơi của dung dịch hai chất 
lỏng thỉ chất lỏng nào dễ bay hơi (t, thấp) thì có thành phần X ở 
pha hơi lớn hơn thành phẩn x ở pha lỏng. Điều này cũng đúng đối 
với cân bằng rắn-lỏng của hệ hai chất rắn. Chất rán nào dễ nóng 
chảy hơn (t„. thấp) thì có thành phần phần trăm X ở pha lỏng lớn 
hơn thành phần x ở pha rắn Xu > XẠ. 
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e la giả thiết cố một dung dịch nóng chảy của hỗn hợp Au-Ag 
trang đó Ag có thành phần X = 65% (đặc trưng bằng điểm U). Nếu 
ta hạ nhiệt độ xuống tị thì sẽ xuất hiện một mầm tỉnh thể đầu 
tiên có thành phần Ag, x = 252. (đặc trưng bằng điểm N, nằm trên 
đường rắn). Khi làm lạnh xuống nhiệt độ t, thì hệ tồn tại pha rán 
và pha lỏng nàm cân bằng với nhau, trong đớ, ở pha rấn, Ag có 
thanh phần x ~ 402. (đặc trưng bằng điểm R trên đường rán) còn 
ở pha lỏng Ag có thành phân X ~ 75% (đặc trưng bằng điểm S 
trên đường lỏng). 

Khi làm lạnh xuống nhiệt độ ty thì quá trìnn kết tỉnh (quá 
trình hóa rán) được coi là kết thúc, giọt chất lỏng cuối cùng có hàm 
lượng Ag, X ~ 95 (đặc trưng bằng điểm V trên đường lỏng) còn 
ở pha rắn bạc lại có thành phần bằng 65% (đặc trưng bàng điểm 
T trên đường rắn) nghĩa là lại có thành phần giống như thành phần 
ở pha lỏng ban đâu. Cuối cùng, với thành phần được giả thiết như 
trên (65% Ag) thi dưới nhiệt độ t; (t < t;) ta có một pha duy nhất 
là dung dịch rắn Ag - Âu. 


e VỊ trong quá trình kết 
tình thành phần của bạc cũng 
như của vàng luôn luôn biến đổi 
nên trên thực tế ta không thu 
được một dung dịch rắn đồng 
nhất mà chỉ thu được một hỗn 
hợp các tỉnh thể có thành phần 
khác nhau. Càng đi sâu vào các 
lớp bên trong (kết tỉnh sớm) thì 
thành phần của bạc càng nhỏ và ï 7. 
thành phần của vàng càng lớn. Au -. 





e Tương tự như hệ lỏng, đối 


¬ ˆ c. : c „_ Hình V.13. Giản đổ rắn-lỏng của hệ 
với các hệ rắn ta cũng có các 9 


Cu-Âu. 
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dung dịch không lí tưởng. Giống như hệ nước-rượu, đối với dung 
dịch rắn Cu-Au, giản đồ đẳng áp cũng có một cực tiểu, tương ứng 
với một dung dịch rấn cố thành phần ở pha rắn vwà pha lỏng giống 
nhau và do đó hỗn hợp này cố một nhiệt độ nóng chảy không đổi 
(hình V.13). 


BÀI TẬP 

1. Dưới áp suất l atm, nước sôi ở 100C. Biết rằng nhiệt hóa hơi 
của nước AH = 40,65 kJjmol, hỏi dưới áp suất 2 atm nước sôi 
ở bao nhiêu độ ? 

2. Ó nhiệt độ sôi 80,2°C áp suất hơi bão hòa của benzen P = 
1 atm = 1,013.10) Pa, ở nhiệt độ 40°C, P = 24,458 Pa, 
Hỏi nhiệt hóa hơi mol (AH) của benzen là bao nhiêu? 

3. Dưới áp suất Pị = 101,3 kPa benzen sôi ở 353,2 K 
Biết rằng nhiệt hóa hơi của benzen AH = 31,80 kJ/mol 
Hãy tính áp suất hơi bão hòa của benzen ở 330 E. 


4. Một dung dịch chứa Ì mol benzen và 3 mol octan 

Biết rằng ở 209C áp suất hơi của benzen là 13,3 kPa, của octan 
là 2,66 kPa. 

a) Hãy tính tổng áp suất hơi của dung dịch và thành phần của 
mỗi chất ở pha hơi. 

b) Làm ngưng tụ hỗn hợp hởi đó trong một bình hứng và đưa 
hỗn hợp lỏng thu được lên 20C, Hãy cho biết thành phần của 
mỗi chất ở pha hơi. 


9. Clobenzen và brombenzen tạo thành một dung dịch lí tưởng. Tại 
400 K áp suất hơi bão hòa của clobenzen và brombenzen lần 
lượt là: P?, = 115 kPa, Pộ = 60,4 kPa. Một hỗn hợp hai chất 
lỏng đó sôi ở 400 K dưới áp suất ] atm. Hãy tính thành phần 
hai chất đó ở pha lỏng và pha hơi ở 400 HE. 
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6. Tính bậc tự do : 
a) của cân bàng?NH; =>N; + 3H; 
b) của cân bàng 2HI =H; + I; 
e) của cân bàng 2H;O =2H; + O; 
d) của cân bằng CaCO; =CaO + CO.(k) 


ĐÁP SỐ: 
1. 


2 
ỏ. 
4 


t = 1208 
AH = 3258 kởj/mol 
P = 476 kPa 


\{ 


a) P = 532 kPa, Xu = 0,625, X, = 0375 
bì P = 9,31 kPa, X; = 0,892, X, = 0,107 
Pha lỏng xe = 0/744, xu = 0256 — 
Phahơi — Xe; = 0845, Xụ, = 0/153 


a) V= 2, b) V= l;c) V= 2d) V= l1. 
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1. PHÂN LOẠI DUNG DỊCH, NÔNG ĐỘ 


1.1. DỤNG DỊCH 


e Như ta đã biết, dung dịch là một hệ đồng thể tạo bởi hai 
hay nhiều chất với thành phần không theo một tỉ lệ xác định. 

Thí dụ, dung dịch đường trong nước. 

Trong ví dụ vừa nêu, trạng thái của đường đã thay đổi, đang 
từ dạng rắn tỉnh thể, đường chuyển sang dạng phân tán giếng khí. 
Khi đó, đường được coi là chất tan, nước được coi là dung môi. 

Trong trường hợp các chất đều không thay đổi trạng thái tập 
hợp (thí dụ, hỗn hợp rượu - nước) thì chất có thành phần lớn thường 
được coi là dung môi. 

e Dung dịch có thể là khí, lỏng hay rắn. 

Dung dịch khí: không khí là một dung dịch khí tạo bởi nitơ, 
oxi, khí CÔ›,... 

Dung dịch lỏng: CO» (khí) tan trong nước 

rượu (lỏng) tan trong nước 
NaC]1 (rắn) tan trong nước 


Dung dịch rắn: H; (khi) tan trong bạch kim 
Thủy ngân (lỏng) tan trong bạc 
Vàng trán) tan trong bạc 
Thủy tỉnh là một loại dung dịch rắn 
tạo bởi một số oxit kim loại (NasO, 
CaO, ...) tan trong 5IO.. 
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1.2. CÁC CÁCH BIỂU THỊ THÀNH PHÂN CỦA DUNG DỊCH 


Thành phần cúa dung dịch cố thể được biểu thị bằng nhiều 
cách: 
a) Nông độ mol: C [moll]; 


h, 


bn 
| Vụ 
n, là lượng chất ¡ tính ra mol, V.„, là thể tích của dung dịch thường 
tính ra lít, mol thường kí hiệu là M, ví dụ C = 0,2 mol1 = 0,2 
M. 


b› Nông độ mol khối: m [mol/kg]; 


hi 
lì. : S== 
Hqm 
n, = lượng chất ¡ tính ra mol; mụ,.. là khối lượng dung môi tính ra 


kg. 

Nông độ mol khối còn được gọi là nổng độ molal thường kỉ 
hiệu là m nhưng dễ nhầm với mết (m) hay khối lượng (mì). 

e) Phân số mol x (không thứ nguyên) 


h, h, 


`. 


| Đua bà "n 
Ị 





n, là lượng chất của chất ¡ tỉnh ra mol; na là tổng lượng chất trong 
dung dịch tỉnh ra mol 
d) Nông độ phần trăm về khối lượng C5; 
= 
Hqaq 
m, là khối lượng của thành phần ¡; mạ„¿ là khối lượng của dung dịch. 


e) Nồng dộ phần triệu về khối lượng C[ppm] 
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T- th 109 [ppm] 
Tag 
Ví dụ, nồng độ Br trong nước biển là 4500 ppm. 
(4500g trong 10°g nước biển). 
e Vì thể tích dung dịch thay đổi theo nhiệt độ nên nông độ 
mol cũng phụ thuộc vào nhiệt độ. Tuy nhiên, nồng độ mol rất thông 
dụng trong hơa học vì với dung dịch lỏng, sự biến thiên thể tích 


theo nhiệt độ không đáng kể. 


2. CÂN BẰNG DUNG DỊCH, ĐỘ HÒA TAN 


1.1. KHÁI QUÁT 


e Độ hòa tan của một chất AÁ trong một dung môi xác định 
là nồng độ bão hòa của chất đó. 

Nếu A là chất rắn, dung môi là chất lỏng, khi nồng độ bão hòa - 
ta có cân bằng: A (pha rắn) = A (pha lỏng) 

Nếu A là chất khí, dung môi là chất lỏng, khi nồng độ bão hòa 
ta có cân bằng: A (pha khí) = A (pha lỏng). 

Nếu chất tan A phân bố trong hai dung môi (1) và (2) không 
hòa tan vào nhau thi khi hệ đạt trạng thái cân bằng ta có cân bằng: 
A (pha 1) = A (pha 2). 

Các cân bằng này được gọi là cân bằng dung dịch. 

e Độ hòa tan của chất lỏng hoặc chất rắn thường được biển 
thị bàng khối lượng tính ra gam của chất tan trong 100g dung môi. 
Độ hòa tan của chất khí trong chất lỏng thường biểu thị bàng thể 
tích chất tan trong một thể tích của dung môi. 


Ví dụ, ở 20C một lít nước hòa tan được 702 lít khí NH¡. 
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® lộ hòa tan của một chất phụ thuộc vào bản chất của chát 
ấy, vào bán chất của dụng môi cùng như phụ thuộc vào điều kiện 
về nhiệt độ và áp suất khi hòa tan. 

Nói chung, các chất phân cực (NaCÙ dễ tan vào dung môi phân 
cực (H›Ö!, các chất không phân cực thexan) đễ tan vào dung môi 
không phân cực (benzen). Vị vậy, một cách định tính người ta nói: 
các chất giống nhau thì dễ hòa tan vào nhau. 

œe Quá trình hòa tan cũng là một quá trinh cân bằng nên cũng 
tuân theo nguyên lí chuyển dịch cân bảng Le Chatelier. 

- Nếu quá trình hòa tan thu nhiệt thì độ hòa tan sẽ tăng khi 
nhiệt độ tang. 

- Nếu quá trình hòa tan tỏa nhiệt thi khi nhiệt độ tăng, độ 
hòa tan sẽ giảm. 

Biến thiên thể tích trong quả trỉnh hòa tan chất rắn hay chấts 
lỏng trong dụng môi lỏng thường nhỏ, không đáng kể nên độ hòa 
tan của các chất rán, lỏng trong dung môi lỏng hầu như không phụ 
thuộc vào äp suất. 

- Quá trình hòa tan các chất khí trong dung môi lỏng luồn luôn 
kèm theo sự giảm thể tích. VÌ vây độ hòa tan tàng khi áp suất 
tăng. Trong trường hợp chung, quá trinh hòa tan chất khí trong 
dung môi lỏng là quá trỉnh tỏa nhiệt. Vì vậy, theo nguyên lí chuyển 


dịch cân bàng độ hòa tan chất khi sẻ giảm khi nhiệt độ tăng. 


2.2. SỰ PHÂN BỐ CHẤT TAN TRONG HAI CHẤT LỎNG KHÔNG HÒA 
TAN 


® Ta giả thiết có nai chất lóng I và 2 không hòa tan vào 
nhau. Rhi đố chung vào một bình, chúng tạo thành 2 pha riêng biệt. 
nếu cho thếm vào bình một chất A có thể hòa tan đồng thời vào 
hai chất lỏng nơi trên thì sau khi lắc kỉ ta có cân bằng: 


A (pha l) => A (pha 2) 
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Tỉ số nồng độ của A trong hai pha được xác định bởi định 
luật phân bố Nernst (189]). Ó trạng thái cân bằng, tÌ số các 
nồng độ của một chất trong hai pha lỏng thi bằng một hằng 
số. 

CA (pha 2) _ _ 
CA (pha l) H 
K được gọi là hệ số phân bố. 


Ta cần nhớ rằng định luật phân bố chỉ 


được nghiệm đúng khi ở cả hai pha, chất tan K—t- 7 

A đều tồn tại ở một dạng giống nhau. Thí 

dụ, trong nước cũng như trong CC], rượu \#7 

đều tồn tại ở cùng một dạng giống nhau 

(C›H:;OHI). Cs^ 
(Ta thí dụ ở pha 1, A ở dạng monome, \j 

ở pha 2 A ở dạng dime: 2A => A; thì ta có 

LAal 


=_ Hình VI.1. Phẫu chiết 
[AT 

e Trong các phòng thí nghiệm hóa học, 
người ta thường sử dụng các dung môi hữu cơ (đặc biệt là ete) để 
chiết các sản phẩm hữu cơ từ một hỗn hợp trong môi trường nước 
(sử dụng phếu chiết) Sự tách plutoni ra khỏi urani cũng có thể 
được thực hiện bằng phương pháp chiết. 





Ứng dụng. Ó 209C, hệ số phân bố của quinon trong nước và 
trong ete K = 0,326. Một lít dung dịch nước chứa 0,5g quinon. 







Hỏi nếu chiết dung dịch với một lít ete thi trong dung dịch 
nước còn bao nhiêu gam quinon. 
e Gọi x là khối lượng quinon còn lại trong nước. 


Khối lượng quinon trong ete sẽ là 0,5 - x(g) (mỗi pha đều có 
Về j1 jj, 
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Theo định luật phân bố ta cớ: 


x . 
—.—— = 0,396 
—X 


0,5 
0,163 - 0,326 x —> x = 0/123 g 





2.3. ĐỘ HÒA TAN CỦA CHẤT KHÍ TRONG DUNG MÔI LỎNG. ĐỊNH 
LUẬT HENRY 


e Sự hòa tan của chất khí A trong một dung môi lỏng được 
coi là sự phân bố khí đó trong hai pha, pha khí và pha lỏng. 
Khi dung dịch bão hòa ta có cân bằng: 
A (pha khí) = A (pha lỏng) 
Cũng như các trạng thái cân bằng khác, ta có: 
C. (pha lỏng) 
Ẳ. (pha khi) 











= hằng số. 


Đối với nồng độ của À trong pha khí người ta thường biểu thị 
bàng áp suất riêng phân của A. 
CV (pha lỏng) 


Từ đó, ta có: P, (pha khí, = 


hay C4 (pha lỏng) = KP, (pha khí). 

Đó là nội dung định luật Henry (1805). 

Ö một nhiệt độ không đổi, độ hòa tan của một chất khí 
trong một dung môi lỏng tỉ lệ thuận với áp suất riêng phần 
của khi đó. K dược gọi là hằng số Henry hay hệ số hòa tan. 

e K không những chỉ phụ thuộc vào khí A mà còn phụ thuộc 
vào bản chất của dung môi, vào nhiệt độ và vào cách biểu thị nồng 
độ (chẳng hạn nếu thành phần biểu thị bàng phân số mol x thì ta 
có x4 = K,PẠ). 
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. I _ 
Hệ thức trên còn được viết dưới dạng: P. = KẺ Œ =.ÉC, từ 


đó ta có thể nói: Áp suất riêng phần của một khí hòa tan trên dung 
dịch thì tỉ lệ với nồng độ của nó trong dung dịch. 

e Định luật Henry không nghiệm đúng một cách nghiêm ngặt 
khi áp suất quá cao hay khi trạng thái phân tử của chất tan biến 
đổi khi hòa tan trong dung dịch (chẳng han, các phân tử NH:, CO; 
trong nước dễ tạo thành các hiđrat hay một phần bị phân lì). 


Ứng dụng. Áp xuất hơi của NHạ trên dung dịch 1⁄2 bằng 
4,0 mmìHg. 
Hãy tính áp suất của nó trên dung dịch 2,ðZ tại cùng một 
nhiệt độ. 
CA (pha lỏng) 1 2 
®'P, (pha khí) ˆ 40 P Sễ 





2.4. ĐỘ HÒA TAN CỦA CHẤT RẮN TRONG DUNG MÔI LỎNG 


e Độ hòa tan của chất rắn A trong dung môi lỏng được coi 
là sự phân bố chất tan trong pha rắn (không tan còn lại) và trong 
pha lỏng khi dung dịch bão hòa. 

Khi dung dịch bão hòa (còn chất rắn không tan) ta cố cân bằng: 


: C (pha lỏng) 
(pha rấn) = A ta CÓ: cq TU = 
A (pha rắn) (pha lỏng), khi đó ta có Ö (nha rên) k 





Vì nồng độ của chất rắn được coi là bằng một hàng số nên ta 
có: C (pha lỏng) = K. Điều đố có nghĩa là: 

Tại một nhiệt dộ xác định, ở trạng thái cân bằng (dung 
dịch bão hòa) nồng độ của chất tan bằng một hằng số. 

Nói một cách khác, tại một nhiệt độ xác định và trong một 
dung môi xác định, mỗi chất rắn có một độ hòa tan xác định. 
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e Như đã nơi ở trên, áp suất hầu như không có ảnh hưởng 
đến độ tan của chất rắn trong dung môi lỏng. 

® Quá trỉnh hòa tan của các chất rắn trong dung môi lỏng 
thường là quá trinh thu nhiệt AH > 0 (về giá trị tuyệt đôi, năng 
lượng mạng lưới tương đối lớn, năng lượng sonvat hóa tương đối 
nhỏ). Vì vậy, độ hòa tan của hầu hết các chất rắn đều tăng khi 
tăng nhiệt độ. 

Trong phòng thí nghiệm, người ta thường lợi dụng tính chất 
này để làm tỉnh khiết các chất rắn: chất rấn cần làm sạch được 
hòa tan vào một dung môi thích hợp ở nhiệt độ cao đến khi bão 
hòa, sau đó lọc nóng để loại chất bẩn rồi để dung dịch nguội dần. 
Vị ở nhiệt độ thấp, độ hòa tan nhỏ nên chất rắn kết tỉnh trở lại ở 
dạng tình khiết. 

e Chị có một số ít chất rắn có độ hòa tan trong nước giảm 
khi nhiệt độ tăng, thí dụ: Ca(OH);, Li;S5O,,. 

e Vị quá trình hòa tan cũng dẫn đến trạng thái cân bằng nên 
sự phụ thuộc của độ hòa tan vào nhiệt độ cũng được tính theo công 
thức: _ 
| | 
SG” —2303R Ứ: : m) 


Trong đó C¡, C- lần lượt là độ hòa tan ở nhiệt độ Tị và T;, 
AH là nhiệt hòa tan. 


Ứng dụng. Ỏ 40°C và 60°C, KNO: có độ hòa tan trong nước 
lần lượt là C; = 63,9 g/100g nước, C„ = 109,9 g/100g nước. 
Hãy tính nhiệt hòa tan AH trong nước của KNO¿ 


„ 1099 _— AH 7 1. 
® '5'sq3o — 2303.8314 (gan 313) 
___ AH ,„ l1 
— 2303.8314 Í§Is 388 ) 


—> AH = 23498,9 Jj/mol = 28,5 keJ/mol. 
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3. ÁP SUẤT HƠI BẢO HÒA CỦA DUNG DỊCH 
CHỨA CHẤT HÒA TAN KHÔNG BAY HƠI 


e Ó chương cân bàng pha ta đã xét cân bằng lỏng hơi của hệ 
hai cấu tử cùng dễ bay hơi. theo định luật Raoult thì áp suất hơi 
của mỗi thành phần trong dung dịch lí tưởng bàng phân số mol x, 
nhân với áp suất hơi bão hòa của chất đó. 

PA = XA- PA Pạ = Xi. Ứị P = PA tÈụ 

Ỏ đây, ta áp dụng định luật Raoult vào trường hợp A là chất 
tan không bay hơi và B là dung môi 

e Vị A không bay hơi nên áp suất hơi bão hòa P của dung 
dịch bằng chính áp suất hơi bão hòa Pạ¿ của dung môi khi chứa chất 
tan. Từ đó, ta có: 


VÌ í1 - xu) < I nên ta thấy ngay, áp 
suất hơi bão hòa của dung dịch phải nhỏ hơn 
áp suất hơi bão hòa của dung môi nguyên 


chất (P < P§). Từ (a) ta cớ: 


CS — TÔ _ — ' lĨ: 
BTP= P§- (Ì - xẠ) Pạ = xẠAP 


hay (VI.]) 





e Từ VI] ta suy ra: 


Độ giảm tương đối áp suất hơi báo hòa của dung môi 
khi chứa chất tan không bay hơi thỉ bằng phân số mol x¿ 
của chất tan. Thực ra, kết luận này chỉ là hệ quả của định luật 
Raoult nhưng trong ứng dụng thực tế, kết luận này cũng thường 
được gọi là định luật Raoult. 
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—_—————— ——-—-——~——-—~—-———-——-———-~ ———————— ~ ————— 
PP ——- ————————-— 


t^——'—————- --———-——-——- —————-—--——-——_—-.— __Ð - __..—... 


gmol!' ở 25C bàng 90 mmì HĨg (= PÍ) Khi hòa tan 0.155g hợp 
chất [AI:CH.);]l, không bay hơi vào trong 10.00g benzen, áp suất 
hơi bay giờ chỉ bàng 942 mm Hg (= P' Hãy xác định phân tử 


: Khối của hợp chất đó và xác định x trong cỏng thức. 


_———— —_——————_—_— 


e Hiệ thức VỊ.I thường được sứ dụng để xác định khối lượng 


mol của chất tan: chỉ cán xác định p suất hơi bão hòa P của dụng 
dịch ta có thể suy ra xx và từ xx ta tính được khối lượng moi MS 


của chất. tạm. 







Ứng dụng. Biết ràng áp suất hơi báo hòa của benzen (M = 78 


AP 95.0 — 94,2 


8 Xà = TC “NT = 0.0084 
H ló 
" nụ nụ 
#A = 00084 = ————— = ——————>n,v= 
Ầ "in ¬ 70,00 n.=0,001085 mol 
"~n- 


Ms sec: ccel 5 isnd 
` Ôn, 000108 7 9986088 


XÃ 


VỊ AICGH-): có khối lượng moi bàng 72 gmol nên 
¬¬ > 


a có công thức [AHCH.):]› 


p1 s..aslaoa.aoa 2A lnsaannnnnn.n.aa.rasans=masamaa=s=aamaaena SA. CC nnnaaanaa san 


e Trong chương sân bằng pha ta đã xét đường biểu diễn áp 


uất hơi bão hòa của một chất nguyên chất. 


Ta cũng đã biết, có sự giảm áp suất hơi của dung môi khi dung 


¡ chứa chất tan không bay hơi. 


Vì áp suất hơi bão hòa của dung dịch thấp hơn áp suất hơi của 


dung môi nguyên chất nên đường biểu diễn áp suất hơi của dung 
dịch nàm dưới đường biểu diễn áp suất hơi của dung môi nguyên 


(hỉnh VI.2). 
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Hình VI.2. Giản đồ áp suất hơi của dung dịch. 


4. NHIỆT ĐỘ SÔI CỦA DUNG DỊCH CHỨA 
CHẤT TAN KHÔNG BAY HƠI 


4.1. SỰ TĂNG NHIỆT ĐỘ SÔI CỦA DUNG DỊCH CHỨA CHẤT TAN 
KHÔNG BAY HƠI 


e Ta đã biết, nhiệt độ sôi của một chất lỏng là nhiệt độ mà 
tại đó, áp suất hơi bão hòa của chất lỏng bằng áp suất tác dụng 
lên mặt chất lỏng. Đối với nước chẳng hạn, khi t = 100C, áp suất 
hơi bão hòa bàng l1 atm (điểm N), vì vậy, dưới áp suất khí quyển 
(1 atm) nước sẽ sôi khi t = 100°C.. Do có sự giảm áp suất hơi 
nên khi chứa chất tan không bay hơi thì ở nhiệt độ t,, á;› suất hơi 
của dung dịch mới bằng áp suất khí quyển (điểm Q). VÌ vậy, t', mới 


S 
là nhiệt độ sôi của dung dịch. 
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Vi t\ > t, nên nhiệt độ sôi của dung dịch cao hơn nhiệt độ sôi 
của dung môi. 
At, = tL— t hay AT, = TT - T( được gọi là độ tăng nhiệt độ 
sôi hay độ tăng phí diểm của dung dịch. 
e Dưới đây ta xét quan hệ giữa AT, và nồng độ chất tan. 
Ta xuất phát từ phương trình Clapeyron - Clausius: 
dP AH.P 


dT  RT: 





Vi AT, là khoảng nhiệt độ nhỏ nên một cách gần đúng ta có 


xv „ dẺ. AE rẻ 
thê đồng nhất —— với —_—. Từ đó ta có : 








d1 AT 
ÁP  AHT ` AÍP+ œ AHP AT | 
AT, RT Ủ — RTẺ  ° ° 
Mặt khác, theo định luật Raoult ta có: 
AP 
BẠ ".. 
| xa là phân số mol của chất tan: xu = Hà Fiữn ~ nọ 


Cân bằng (a) và (b) ta được: 


AH ` l0) 
 C, = xu hay AT = Am 4 





hay (V12) 





^ 
Fễ 


RT | 
với K, = ^H trong đố AH là nhiệt hóa hơi của dung môi. 


e Ta thấy hệ thức VI.2, thực ra là hệ quả của phương trình 
Clapeyron - Clausius và định luật Raoult, nhưng trong ứng dụng 
thực tiễn người ta cũng thường coi đó là nội dung của định luật 
Raoult. 


tô 
hc 2fs:tn6cBid a2 


Độ tăng nhiệt độ sôi tỉ lệ với phân số mol của chất tan 

e VÌ k, phụ thuộc vào bản chất của dung môi nên AT, chỉ 
phụ thuộc vào bản chất của dung môi và nồng độ của chất tan. 

e Trong ứng dụng thực tiễn người ta thường biểu thị thành 
phần chất tan bàng nồng độ mol khối hay nổng độ molal (số mol 
chất tan trong 1000g' dung mồi). 

ĐẠ 

Vi nẠ << nạ nên x4 ~ ——. Gọi m„ạ là khối lượng của chất tan 

A R A nụ A 
m« 








tính ra gam hòa tan trong 1000g dung môi thì n. = M. và 
nh) 
1000 - 
ng = “W_—” (MA, Mặp là khối lượng mol của A và của Bì). 
B 
Từ VI.2 ta cơ: 
RT mạ | Mụ Ì300NGE Mn mụ 
AT, = =. E : | 
AH 
hay (VI.3) 
RTˆMs R1 - 
ới K = ————-—= —— VỊ,4) 
= SỐ AH.1000 — 1000L phun 
AH : 
(L = ~— = nhiệt hóa hơi riêng [J/g]). 
MA 


Hệ thức VI.5 thường được ứng dụng để xác định phân tử khối 
của chất tan và cũng thường được coi là nội dung của định luật 
Raoult. 

Cần nhớ rằng trong công thức trên, mm là khối lượng của chất 
tan tính ra gam hòa tan trong 1000g dung môi. 


Hàng số K. được gọi là hằng số nghiệm sôi, chỉ phụ thuộc 
vào dung môi. 
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K, có thể xác định bảng thực nghiệm: khi pha l mol chất tan 
vào 1000g dung môi ta sẽ có AT, = K, từ việc xác định AT, ta 
biết được K.. | 

K, cũng có thể xác định từ VĨ.4. Thí dụ đối với dung môi nước 
ta có: L = 2257 Jjg. Từ đó ta có: 

8,314. (373)ˆ 


K, = "1000 9957 = 0,512 [kg K/mol] 


Dưới đây là nhiệt độ sôi t. và hàng số nghiệm sôi của một số 


dung môi 





_——————-——  ———————————.SềSòẦẦẦ-. 





Dung môi Nước Benzen  Clorofom COI, Aniin  C;H;OH 
t°(sôi) °C 100 80.1 611 765 182 " 
0.512 265 3,60 S0 3,22 





K.[kg K/mol] 


4.2. PHƯƠNG PHÁP NGHIỆM SÔI 

e Công thức VI3 thường được sử dụng để xác định phân tử 
khối M, của một hợp chất. 

Từ việc xác định AT, người ta tính ra M, của chất tan: 


mA 
MA = Ry.m 





Nếu gọi m`„ là khối lượng của A hòa tan trong khôi lượng mị; 
của dung môi thì VỊ.3 còn được viết dưới dạng: 





AT. =K, mA 1000 
" M, mịụ, 
Từ đó ta có: 
mˆ.. 1000 
TY = A T,. mp 


e Phương pháp này được gọi là phương pháp nghiệm sôi. 
Để xác định chính xác AT, người ta sử dụng một nhiệt kế đặc 
biệt được gọi là nhiệt kế Beckmann. 
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Hình VI.3. Thiết bị xác định phân tử 
khối bằng phương pháp nghiệm sôi 
A: binh đựng dung môi 

: ống để nạp chất tan 

. ống sinh hàn 

: nhiệt kế Beckmann 

: vỏ cách nhiệt, E: lưới amiăng 

đèn 





1 Ø ¬À(@2 0Ø 










Ứng dụng. Hòa tan 0,98 kg một chất tỉnh khiết vào trong 100g 
benzen, dung dịch có nhiệt độ sôi t = 80,3'C, biết rằng, benzen 
có nhiệt độ sôi 80,1°C và K_ = 2,65 [kg K/moll. Tính khối lượng 
mol của chất đơ. 


Kc.m 
AT 





® Áp dụng công thức AT, = K M —>M = 


m là khối lượng chất tan trong 1000g benzen; 
m = 0,98 x 10 = 98g 
2,65 — 9,8 


= 80,3 - 801 = 129,85 ~ 130 g/mol 
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5. NHIỆT ĐỘ KẾT TINH CỦA DUNG DỊCH 
CHỨA CHẤT TAN KHÔNG BAY HƠI 


5.1. SỰ GIẢM NHIỆT ĐỘ KẾT TINH CUA DUNG DỊCH CHỨA CHẤT 
TAN KHÔNG BAY HƠI 


e Nhiệt độ kết tỉnh của một chất lỏng nguyên chất là nhiệt 
độ mà tại đó, áp suất hơi của pha lỏng bằng áp suất hơi của pha 
rắn. 

e Trên hình VI2, đối với dung môi nguyên chất, nhiệt độ đó 
được xác định bởi điểm A, vi A là giao điểm của hai đường cong: 
lỏng = hơi và rắn => hơi nên tại đó áp suất hơi trên hai pha rắn, 
lỏng bằng nhau. 

e Đối với dung dịch, vì dung dịch có áp suất hơi thấp hơn áp 
suất hơi của dung môi nên đường cong lỏng-hơi (HH) bây giờ gặp 
đường cong rắn hơi tại điểm B. Điểm B (ứng với nhiệt độ T”,,) đặc 
trưng cho điểm kết tỉnh của dung dịch. Vi TR<T; nên T,, < Tị, 
Do đố có sự hạ nhiệt độ kết tỉnh của dung môi khi dung môi chứa 
chất tan không bay hơi. Người ta nói có sự hạ băng điểm của dung dịch. 

e Cũng lí luận một cách tương tự như trường hợp tăng nhiệt 
độ sôi (4.1), ở đây ta cũng có kết quả tương ứng: 


vụ 


- RT“ 
với ưvr : 
n 





Trong đó, AT, là độ hạ băng điểm của dung dịch; k, là hằng 
số nghiệm lạnh khi thành phần của chất tan biểu thị ra phân số _ 
mol. | 

Hệ thức VI.ð cũng thường được coi là nội dung của định luật 
Raoult: 
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Độ hạ nhiệt độ kết tỉnh tỉ lệ với phân số mol của chất tan 

e Trong ứng dụng thực tiên người ta thường biểu thị thành 
phần chất tan bằng nồng độ mol khối hay còn dược gọi là nồng độ molal 
(số mol chất tan trong 1000g :l››ng môi). Khi đó ta có công thức: 


: — ở. THẠ (VLØ) 
AT KỈ = Eu . Mạ 


R1 


VỚI K_ —= 

AT, thường được gọi là độ hạ bảng điểm 

R,, thường được gọi là hằng số nghiệm lạnh, chỉ phụ thuộc 
vào dung môi 

mx là khối lượng của chất tan, tính ra gam hòa tan trong 
1000g dung môi 


A Tiện: 
MÀ Ỷ 





F là nhiệt độ nóng chảy riêng F = 


Ky, cũng cố thể xác định bằng thực nghiệm hay cũng có thể 
xác định từ (VI.7). 


Dưới đây là nhiệt độ kết tình và hàng số nghiệm lạnh của một 
số dung môi. 


Benzen ©lorofom COI, _n-Hexan 


^¬—————>———-——~—--——--—-—-—--~~-—~——--——-——-—-————-———-.e———-— 










t(kt) C 
Ku [kg K/mol] 


S5 -63.2 -24,7 
-5,12 -1490 -29,8 


—_- _————-——>— ——-~-—--—-—--— -——--————--_ 





5.2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊM LẠNH 
e Công thức VỊ.6 thường được sử dụng để xác định phân tử 
khối M, của một hợp chất. 
Từ việc xác định AT, người ta tính ra MA của chất tan 
mạ 


Mẹ = Ki mm 
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Nếu gọi m', là khối lượng của A hòa tan trong khối lượng mạ 
của dung môi thi VỊÍ.6 còn được viết dưới dạng: 
m'4. 1000 


M n TH 
“ Kt 
A 1ì. mg 


e Phương pháp này được gọi là phương pháp nghiệm lạnh 
hay nghiệm đông. 
Để xác định chính xác K,, người ta thường sử dụng nhiệt kế 


Beckm›ann. 


Hinh VI.4. Thiết bị xác định phân tử 
khối bằng phương pháp nghiệm lanh 
A: binh dựng dung môi 
B: nhánh nạp chất tan 
C: binh không khí 
D: bnh dựng chất làm lạnh 
K: que khuấy 

T: nhiệt kế Beckmamn. 








————— 


Ứng dụng. Cần bao nhiêu gam etylen - gÌycol C;H,(OH); pha 
vào 6 lít nước để hạ bảng điểm của nước xuống t.. = -6”C (phương 






pháp chống đông nước)? M = 62. 
K m _ ÂAT.M 6.62 j"ẽ. 
® ÁAt, = Đ(y M m=, K7 L86 T g trong 


1000 g nước hay 200 x 6 = 1200 g trong 6 lít nước. 
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6. ÁP SUẤT THÂM THẤU 


6.1. MÀNG BÁN THẤM, SỰ THẤM THÂU 


e Nếu màag ngăn cách dung 
môi và dung dịch chỉ cho phép các 
phân tử dung môi đi qua mà 
không cho các phân tử chất tan đi 
qua thì màng ngăn cách này được 
gọi là màng bán thẩm. 

e Sự khuếch tán các phân tử 
dung môi qua màng bán thẩm đượ 





e gọi là sự thẩm thấu. n 
e Các màng tế bào động vật, dung 
^ ` ~ ` % ^ mOi 
thực vật là những màng bán thẩm. 
Các màng này cho phép nước 
= ` x? W bà : R màng 
thấm qua màng tế bào mà không | bán thấm 


cho phép các chất tan trong tế bào 
khuếch tán ra ngoài. Bàng quang 
của các động vật (chẳng hạn bong 
bóng lợn) cũng là một màng bán thẩm. 


Hình VI.5. Áp suất thẩm thấu 


e Màng bán thẩm cứng được chế tạo bằng gốm xốp, tẩm ướt 
bằng đồng sunfat và sau đố nhúng vào dung dịch K,[Fe(CN),]. Từ 
phản ứng: | 

2CuS5O¿ + K,[Fe(CN)¿] —> Cuz[Fe(CN),]} + 2K;5O, 
hợp chất Cu-[Fe(CN),] kết tủa lấp đầy các lỗ xốp của gốm, chỉ cho 
các phân tử nước đi qua và giữ các chất tan tồn tại trong dung 
dịch. 


6.2. ÁP SUẤT THẤM THẤU 


e Đổ một dung dịch nước-đường chẳng hạn vào một cốc thủy 
tinh, bịt kín miệng cốc bằng một màng bán thẩm đàn hồi (chẳng 
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hạn bong bóng lợn) và nhấn chỉm toàn bộ cốc vào trong nước ta sẽ 
thấy màng bán thẩm căng phồng lên tương tự như một quả bóng 
cao su được bơm khí. 

e Ta giả dụ, màng ngăn không phải là màng bán thẩm, mà 
cho phép cả các phân tử nước lân phân tử đường đi qua thi các 
phân tử này sẽ khuếch tán lẫn vào nhau ở hai khu vực tạo thành 
một hệ đồng nhất. Tuy nhiên, vi màng ngăn là màng bán thẩm nên 
chỉ các phân tử nước khuếch tán qua màng ngăn, tạo nên một áp 
suất trong dung dịch. Như vậy: 

Áp suất tăng thêm trong dung dịch, xuất hiện do sự 
thẩm thấu của dung môi qua màng bán thẩm vào dung dịch 
dược gọi là áp suất thẩm thấu z. 

e Từ thực nghiệm, áp suất thẩm thấu được xác định bàng áp 
suất thủy tính tạo bởi cột dung dịch chiều cao h (hỉnh VI.5) 

zZz = hdg (VI.8) 
trong đớ, d là tỉ khối qủa dung dịch, g là gia tốc tạo bởi trọng lực 
(h tính ra m, d tính ra kg/mỷ, ø tính ra m/S”, + tính ra Pa). 

e Từ sự nghiên cứu về áp suất thẩm thấu của các dung dịch 
loãng, năm 1886, Van't Hoff đưa ra công thức sau dây về áp suất 
thẩm thấu: 

zrV = nRT j6 lỗi VÂnT (VI9) 


n"— 
x: nồng độ mol. 


V 

e Ta thấy công thức VI.9 hay VI.10 do Van't Hoff đưa ra đồng 
nhất với phương trình trạng thái của khí lí tưởng nếu thay z bằng 
áp suất P của khí. Vì lí do đó nên trước kia người ta cho rằng các 
phân tử tan trong dung dịch cũng có tính chất giống như các phân 
tử khí tự do. Tuy nhiên, quan điểm này hiện nay không được chấp 


với C = 


nhận. 
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e Hệ thức Van't Hoff VI.10 chỉ nghiệm đúng đối với dung dịch 
loãng của các chất tan không điện HH. 

Với hệ thức Vant Hoff, bằng cách đo áp suất thẩm thấu + 
người ta cố th‹c xác định khối lượng mol M của chất tan. Nếu gọi 
m là khối lượng chất tan trong thể tích V của dung dịch thi từ 
VỊI.10 ta có: 


Rp DĐ RT ¿ ạy mRT 
s k — #V 





Ứng dụng 1. Biết rằng ở 377C (thân nhiệt) máu có áp suất 
thẩm thấu zr = 7,5 atm. Tính nồng độ C của các chất tan trong 
máu. 


= CRT =_ 
mà — RT Ð 0082.310 


= 0,295 mol/] 


— Ứng dụng 2. Một dung dịch V = 200 ml chứa 2g chất tan cơ 
áp suất thẩm thấu + = 1,5 atm ở 25°C. Tính khối lượng mol của 
chất. tan. 

mRT 2.0082.298 


TA -<.-... sa 


rW 15.02 


b 


163 g/mol. 


— 





7. ĐỊNH LUẬT RAOULT VÀ HỆ THỨC VANT HOFF 
ĐỔI VỚI DUNG DỊCH ĐIỆN LÍI 


7.1. TÍNH CHẤT NÔNG ĐỘ CỦA DUNG DỊCH 


e Ta đã xét sự giảm áp suất hơi AP, sự tăng nhiệt độ sôi AT, 
sự giảm nhiệt độ đông đặc AT,, của dung môi khi có chứa chất tan. 


Ta cũng đã xét áp suất thẩm thấu zx của dung dịch. 
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e Ta đã xét trường hợp các chất tan không điện li. Trong 
trường hợp này các tính chất nói trên chỉ phụ thuộc vào nông độ 
mà không phụ thuộc vào bản chất của chất tan. Đối với các chất 
tan khác nhau (thí dụ, rượu và đường) nhưng nếu nồng độ như 
nhau thì các hiệu ứng AP, AT,, AT, z đều như nhau. 

e® Tuy nhiên, ta vẫn lưu ý ràng các định luật trên chỉ nghiệm 
đúng đổi với các chất tan không điện li. Đối với các chất điện lì 
(thí dụ NaOl — Na” + CI) thì số hạt tổn tai trong dung dịch khác 
sỏ phân từ của chất tan, được biểu thị qua nồng độ của dung dịch, 
SỞ di trong trường hợp này các định luật đó không được nghiệm 
đúng là vì các hiệu ứng AP, ATF, AT, z phụ thuộc vào số hạt tồn 
tại trong dung dịch, khi số hạt tổn tại trong dung dịch khác số phân 
tử hòa tan thì các định luật nói trên không được nghiệm đúng. 
Trong trường hợp chung. các tính chất hay các hiệu ứng AP, AT, 
AT, 7 phụ thuộc vào số hạt xuất phát từ chất tan tổn tại trong 
dung dịch, được gọi là các tính chất nồng độ của dung dịch (các 


tính chất colligatif). 


7.2. THỪA SỐ VAN'T HOFF 
e Đối với chất điện li, người ta phải xét đến một đại lượng 
được gọi là độ điện li œ với định nghĩa: 


số phân tử điện li số mol điện lì 





— — =—————-- 


— tổng số mol chất tan 








tổng số phân tử khi chưa điện li 
Ví dụ, trong I lít dung dịch CH:COOH = 0,1 M có 000185 
0,001 35 


mol CH:COOH điện li thì œ =_ . 0,0185 hay 1,352. 


e Gọi n là số mol phân tử khi chưa điện li. 
y là bậc của chất điện li tức là số ion mà một phân tử điện li 


tạo thành, ví dụ, đối với NaC] thi v = 2; đối với CaC];› thì v = đ. 


- số mol điện li sẽ là nz và số mol ion tạo thành sẽ là nơơ. 
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- số mol phân tử không điện li: n - nz = n(1 - ớ) 

- tổng số mol phân tử không điện l¡ và số mol lon cố mặt trong 
dung dịch: nœy + n(I - ø) = n[I + œŒ@ - ])] 

Thừa số ¡ = l + œ¿ ( - 1) (VII11) được gọi là thừa số Van't 
Hoff cho biết số mol n tăng bao nhiêu lần. 


Đến đây ta cân phân biệt chất điện li yếu và chất điện l¡ mạnh. 


7.3. CÁC ĐỊNH LUẬT RAOULT, VAN'T HOFF ÁP DỤNG ĐỐI VỚI CÁC 
CHẤT ĐIỆN LI YẾU 


e Các chất, điện l¡ yếu là các chất điện li mà độ điện l¡ œ nhỏ 
(+ <L) thí dụ các axit và các bazơ hữu cơ. 

e Trong trường hợp này, vì nồng độ các ion nhỏ nên tương 
tác tỉnh điện giữa các ion không đáng kể. Khi đó nếu lượng chất 
là n ta phải thay bằng ni, nếu nồng độ là C ta phải thay bằng I1. 
Từ đó, đối với các chất điện li yếu, các công thức Raoult và công 
thức Van't Hoff nói ở trên có dạng: 


AP=xuP9i; AT,= .... 


1. 
1; ATi:=K,¡c--—L; x= CRT 
Mˆ 
_ (VII2) 
Điều đó có nghĩa các giá trị của AP, AT,, AT, z đều tăng gấp 
¡ lần. 


7.4. CÁC ĐỊNH LUẬT RAOULT, VAN'T HOFF ÁP DỤNG ĐỐI VỚI CÁC 
CHẤT ĐIỆN LI MẠNH 


e Các chất điện l¡ mạnh là các chất điện li mà độ điện li œ 
lớn (z ~ 1) thí dụ: NaCl, HƠI. 

e Trong trường hợp này, vi nồng độ các ion lớn nên phải xét 
đến tương tác giữa các ion tích điện. 

Theo thuyết Debye - Huckel thì đo tương tác tỉnh điện, mỗi lọn 
trong dung dịch được bao quanh bởi các ion khác, phần lớn là các 
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lon khác dấu tạo thành "một khí quyển ion" (giống như bầu khí 
quyển bao quanh trái đất). do đó, mức độ hoạt động của các ion 
giảm, nồng độ hữu hiệu nhỏ hơn nồng độ lí thuyết. 

Với sự tồn tại của hiệu ứng đó người ta phải sử dụng một đại 
lượng được gọi là hoạt độ a thay cho nồng độ C với a = yC, ; <] 
được gọi là hệ số hoạt độ. 

Do đó đối với chất điện li mạnh ta có 

¡l = + ø (6y - ]) (a) 

Riêng đối với trường hợp œ = I (thí dụ NaCl) thì 

Ï = ty (b) 

Đối với các trường hợp này, trong các công thức (VI.12) ¡ phải - 
có các giá trị (a) hay (bì. 

e Trên thực tế, đối với các nồng độ không quá lớn, một cách 
gần đúng người ta thường thay ¡ = v, thí dụ, đối với NaCl, ¡ = 9. 
Ứng dụng I1. Hòa 3g NaCl trong 100g nước, biết rằng hệ số 
hoạt độ y = 0,692 và K,, (của nước) = -1,86. 

Tính AT, Đối với NaCl, a = 1, M = 58,5. 


mẠ 1000 Lgg —Ủ- 1000 
kM, mạ 7 ”'585- 100 











AT,, = K .2. 0,692 =-0,122K 







Ứng dụng 2. Tính áp suất thẩm thấu của dung dịch MgỎÌI;, 
IM ở 27C (coi yÿ = l1, œ = Ì]). 
x = CRT.I = CRT.3 = I.0,082.300.3 = 73,8 atm. 








Ứng dụng 3. Một dung dịch axit photphoric, C = 2M, tì 
khối d = 1,1 g/mol, độ điện li z = 0,09, z = 2, hàng số nghiệm 
sôi của nước K, = 0,512. Tính nhiệt độ sôi của dung dịch: 








mA 1000 „HẠ 
AT. =KE Mạ Tam E + (Ms DỊ: Ó đây, Mạ = nạ = 2mol 
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mn = m (dung dịch) - m (chất tan), khối lượng 2 mol axit 


photphoric băng 2 x 96 g. 





1000 „_ 
_1100 — 2.98 
Nhiệt độ sôi của dung dịch: 100 + 1,24 = 101,24'C. 


Do đơ: AT,=0.512.2 


L + 0/09(2— DỊ = 124K 





BAI TẠP 
I. Hệ số hòa tan hay hàng số Henry của CO: trong nước ở 25C, 
k =-4,55.10 `” mol/kg mmHg. Hỏi nồng độ mol khối (molali của 
CO; trong nước ở 25C khi áp suất riêng phần của CỐ;, 
p(CO2) = 1/2 áp suất khí quyển. 


2. Ap suất hơi của C5; ở 293 K là 11,367 k Pa. 
Nếu hòa tan 2g 5 (sunfua) vào trong 100g C5; thi áp suất hơi 
P = 11,320 k Pa. Hãy tính khối lượng mol của sunfua hòa tan 


và cho biết số nguyên tử 5 trong phản tử. 


ở. Dung môi benzen kết tỉnh ở T,, = 278,6 K, nhiệt kết tỉnh 
AH,¿, = 9,83 kJ/mol và khối lượng mol M = 78 g/mol. 


Hãy tính hằng số nghiệm lạnh K,, của dung môi benzen. 


4. Benzen kết tính ở 378,6 K, có hàng số nghiệm lạnh 
Ki = 5,12 kg E/mol. Khi pha 0,8 một chất khó bay hơi, không 
điện Ì¡ vào trong 100g benzen thì dung dịch kết tỉnh ở 278,1 K. 
Hãy tính khối lượng moÌì của chất hòa tan. 


ø. Biết rằng hàng sỏö nghiệm lạnh của dung môi nước 
K,, =7-l1,586 kg K/mol. Hãy cho biết cân phải pha bao 
nhiêu gam muối ăn NaCl vào 10 lít nước để hạ nhiệt 


độ đóng băng của nước từ 0°C xuống -109G. 


=rì 


- Cũng như bài 5 nhưng nếu sử dụng đường (C,›H;:O,, M = 342) 
thay cho NaCl thì cần phải bao nhiêu gam đường. 
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7. Tính áp suất thẩm thấu ở 25'C 
a) của dung dịch đường trong nước, nồng độ 0,1 M 
b) của dung dịch NaCl trong nước, nồng độ 0,1 M. 
(NaC]Ì điện l¡ hoàn toàn, hệ số hoạt độ y = ]). 
8. Dung dịch 2g một chất không điện l¡ trong Ì Ì nước có áp suât 
thẩm thấu x = 0.2 atm ở 25C. Hay tính khối lượng mol của 
chất đó. 


ĐÁP SỐ 
1. m = 1,69.10ˆ mol/kg 
2.M = 25, 5. 
ở. ð,l12 K kg/mol 
4.M = &82 
5. 19/26 kg 
6. 18.387 kg 
7. a: 244 atm, b: 4,88 atm 
8. M = 244 g/mol. 
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1. HIỆN TƯỢNG ĐIỆN LÍ 


1.1. DUNG MÔI PHÂN CỰC 


e Trong số các dung môi phân cực thường nơi đến như HO, 
HF, SO›, NH:... thì nước là một dung môi được sử dụng một cách 
rất phổ biến trong hơa học. 


Vị phân tử không cố một tâm 
đối xứng nên trọng tâm các điện 
tích dương tạo bởi các hạt nhân = 
không trùng với trọng tâm của các 
-điện tích âm tạo bởi các điện tử. 
Vi vậy phân tử nước cũng như các nã +q 
phân tử khác nói trên tạo thành 
một lưỡng cực điện. Lưỡng cực 
điện được đặc trưng bàng một đại lượng được gọi là mômen lưỡng 
cực /mà giá trị tuyệt đối được xác định bằng hệ thức ¿ = lq 
(q là điện tích, l là khoảng cách hai điện tích). Trong hệ SĨ, ¿ được 
tính ra Culông mét (Cm). Đối với phân tử, ¿ có giá trị rất nhỏ nên 


1 
thường được tỉnh ra đơn vị Debye: 1D = 3:10 “Cm. Đối với nước 


 = 1,86 Ù. 

Dung môi phân cực thường có một hằng số điện môi £ tương 
đối lớn, thí dụ, đối với nước, ở 25°C, ¿ = 78,5. Điều đó có nghỉa là 
nếu để hai điện tích trong nước thì lực tương tác tỉnh điện Culông 
giảm đi 78,5 lần so với chân không. Ngoài ra, các phân tử H;O còn 
có đặc điểm là dê hỉnh thành các liên kết cầu nối hiđro. 
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1.2. THUYẾT ĐIỆN LI ARRHENIUS 


e Thuyết điện li được Arrhenius (Arêniut) đưa ra năm 1887: 
Cố những hợp chất được gọi là chất điện li, khi hòa tan trong nước 
phân tử phân li thành những hạt tích điện trái dấu được gọi là 
những ion. Những ion dương di chuyển về catôt được gọi là các 
cation, những ion âm di chuyển về anôt được gọi là các anion. 

Sự phân l¡ các phân tử trong một dung môi thành các lon gọi 
là sự diện li. 

e Có những hợp chất mà liên kết trong phân từ là liên kết cộng 
hóa trị phân cực nhưng do tác dụng phân cực hóa của dung môi 
phân tử cũng phân li thành những ion, thí dụ HƠI > H + CÍÌ. 
Tác dụng này của dung môi thường được gọi là tác dụng ion hóa 
phân tử. 

® Ùa số các chất điện li là các hợp chất ion. Các ion đã tồn 
tại trong tỉnh thể, thí dụ {Na" CI}. Do cớ tính phân cực mạnh, 
các phân tử dung môi bứt các ion ra khỏi mạng lưới tỉnh thể và 
khuyếch tán chúng trong toàn bộ dung dịch. Tác dụng này của dung 
môi thường được gọi là tác dụng phân li các ion. 

e Ngoài ra, do tính định 
hướng của các lưỡng cực nên 
giữa các ion và các phân tử Ô) C) 
dung môi có tác dụng hút. Tác XS: 2 ® Sớn 
dụng này dân đến sự hình 22%» Ca _' 
thành tập hợp các phân tử dung “1 Ô) 
môi chung quanh các ion. Fập 
hợp này được gọi chung là các sonvat hay đối với trường lớp nước 


được gọi là các hidrat (kí hiệu là aq): 
. : + c. 
Na”Cl- + nước => Na¿ + Cl,. 
Tác dụng này của dung môi được gọi là tác dụng sonvat hóa 
các Ion. 
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1.3. SỰ ĐIỆN LÍ CỦA NƯỚC 


e Mặc dù với độ dẫn điện rất nhỏ nhưng nước nguyên chất 
cũng có khả năng dân điện. Điều đố có nghia là trong nước nguyên 
chất cũng có n»ưng ion tích điện. 

Trước kia phản ứng điện li của nước được diễn tả bàng phương 
trình: 

HO em” + ÔN 

Tuy nhiên, sau này người ta thấy trong nước không có ion HỈ 
mà chỉ có ion hiđroni HO” nên phương trinh trên được thay thế 
bàng phương trinh: 

2H›O = H:O” + OH 

Vị trong trường hợp này, dung môi cùng chính là nước nên 

người ta thường coi sự điện l¡ này là sự tự điện ÌI. 


2. CHẤT ĐIỆN LÍ MẠNH, CHẤT ĐIỆN LI YẾU 


e Ó cuối chương VI, khi xét ứng dụng của các định luật Raoult, 
định luật Van t Hoff về áp suất thấm thâu ta đã phải để cập đến 
các khái niệm: chất điện l¡ mạnh, chất điện li yếu. Dưới đây, ta xét 
các chất điện l¡ này một cách cố hệ thống, đạc biệt là các chất điện 
li yếu. 


2.1. CHẤT ĐIỆN LI MẠNH 
e Trong dung dịch của chất điện l¡ mạnh chỉ tồn tại những 
lon của chất tan và các phân tử dung môi. 
£ T/*]/ z , nH ¬Iị” 
Thi dụ HCÌ(k) + nước ——> HO + Củ 
NaClŒ) + nước —> Na¿ + CHụ, 
e Do sự điện li hoàn toàn nên trong dung dịch chất điện li 
mạnh, mật độ ion tương đối lớn, khoảng cách giữa chúng tương đối 
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nhỏ do đó lực tương tác tỉnh điện giữa các ion là đáng kể, đặc biệt 
là đối với các dung dịch cố nồng độ lớn. Theo Debye và Huekel 
(Đêbai - Huýchken) thi khi đó mỗi ion trong dung dịch được bào 
quanh bởi các ion khác, chủ yếu là các ion khác dấu tạo thành "một 
khí quyển ion" giống như bấu khí quyển bao quanh trái đất. Do sự 
hình thành lớp khí quyển ion đó nên độ hoạt động của các ion giảm, 
ảnh hưởng đến nhiều tính chất khác của dung dịch. Chẳng hạn, từ 
sự giảm tốc độ chuyển động của các ion dẫn đến sự giảm độ dẫn 
điện của dung dịch. 

e Để phản ảnh tính chất thực tế của dung dịch, đối với các 
dung dịch có nồng độ lớn người ta sử dụng một đại lượng được gọi 
là hoạt độ a thay cho nồng độ C với a = zC, trong đó hệ số chỉnh 
ly (< 1) được gọi là hệ số hoạt độ Hệ số hoạt độ phụ thuộc 
vào bản chất của các ion cẩn xét và vào nồng độ của dung dịch. 


Đối với nồng độ nhỏ: C —> 0 thi hệ số hoạt độ + —> Ì. 


22.2. CHẤT ĐIỆN LI YẾU 


2.2.1. Độ điện li ¿ 

Chất điện li yếu là chất điện HH mà sự lon hóa các phân tử 
chất tan trong dung dịch xảy ra không hoàn toàn. lrong trường 
hợp này, trong dung dịch, ngoài các ion còn tồn tại những phân 
tử không điện li. Như ta đã biết, khi đó người ta phái sử 
dụng một đại lượng được gọi là độ điện l¡ œ với định nghĩa: 

số phân tử điện lì 
SA ra. rang ro ằằcể“ớn 
tổng số phân tử hòa tan 
2.2.2. Hằng số điện li 

Trong dung dịch, các phân tử không điện li nằm cân bằng động 
với các ion của chúng. 

Đối với phản ứng điện l¡ AB =A” + B, theo định luật tác dụng 


khối lượng ta có: 
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[AJI]S- 


—— 


[AB] 

Trong trường hợp này hằng số cân bàng K được gọi là hằng 
số điện li. Cũng như hàng số cân bàng hóa học, K không phụ thuộc 
vào nồng độ mà chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 

Ví dụ, đối với axit axetic ta có: 

CH;COOH + HO =CH:;COO + H;OÒ' 
hay một cách đơn giản: 
CHẠCOOH = CH;COO + H” 
[CH;COO” ][H” ] 


]— ~— 


[ CH;COOH ] 


0? 





2.2.3. Hệ thức liên hệ giữa hằng số diện li và độ điện li 

Định luật pha loãng Ostwald | 

Gọi C là nông độ mol [mol], œ là độ điện lñ của chất điện l¡ AB: 

AB =A + B 

Số mol điện li sẽ là Cø, do đó số mol ion A” bằng số mol ion 
B. và bàng Cơ. 

Số mol không điện li bàng C - Ca. Từ đó ta có: 

(A ']IB] C«.C« G4 


_—— _—_—-——————————_—- =— -_——._-.—————= mm Hỉ_———-_—— ——..—..- 


[AB C—C« C( -¿) 


hay (VII.L 





Đó là nội dung định luật pha loáng Ostwald (Ôtvan). Đối 
với chất điện l¡ yếu: œ < I, có thể bỏ qua œ ở mẫu số. Từ đó ta cơ: 


` E | 
K = Ca“ hay œa ~ \ e (VII.2) 


Hệ thức này cho thấy dung dịch càng loãng (C|) thi độ 
diện l¡ œ càng lớn (œ'. 
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Ứng dụng. Hằng số điện li của axit axetic K = 176.10 ` (ở 
25'C). Tính độ điện l¡ œ¿ của axit axetic khi: 
a) C = 0IM b)› C = 001M. 


cm 
e Theo định luật Ostwald: K = lI8 II từ đó ta có: 


Cœˆ + Kz - K = 0. Muốn xác định ‹ ta phải giải phương trinh 
bậc hai. Trong thực tế khi ¿ < 0,05 người ta cố thể bỏ qua œ¿ ở 


& : : \ K 
mâu số và tính œ theo công thức ứ ~ e 


Từ đó ta có: 





Ta thấy độ điện li œ tăng khi dung dịch càng loãng. 


3. KHÁI NIỆM AXIT - BAZƠ 


e Trong quá trình phát triển của hóa học, khái niệm axit-bazơ 
được mở rộng và từ đố có những định nghia khác nhau ứng với 
những nội dung khác nhau thường được coi là các thuyết khác nhau 
về axit-bazơ. 

e Ta xét ba định nghĩa chính: định nghĩa Arrhenius, định nến" a 
Bronsted, định nghĩa Lewls. 

Trong các định nghĩa nói trên thì hiện nay, định nghia Bronsted 
được sử dụng một cách phổ biến nên ta sẽ đi sâu vào định nghia này. 


3.1. ĐỊNH NGHĨA ARRHENIUS (1884) 

e Từ sự nghiên cứu về hiện tượng điện li, nhà bác học Thụy 
Điển Arrhenius (Arêniut) là người đầu tiên đã đưa ra định nghĩa về 
axtt: và bazơ. 
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Theo định nghĩa Arrhenius: 

Axit là những hợp chất mà khi diện l¡ trong dung dịch 
nước cho ion hidro H. 

Thí dụ: HƠI > H' + ClÌ 

Bazơ là những hợp chất mà khi điện lÌ trong dung dịch 
nước cho Ion bidroxyl OH. 

e Định nghĩa Arrhenius quá hẹp vì định nghĩa này chỉ nơi đến 
dung môi duy nhất là dung môi nước, các axit và các bazơ cũng chỉ 
được giới hạn trong những hợp chất có khả nang cho ion HẴ hay 
lon OH khi điện l¡ trong dung môi nước. 


3.2. ĐỊNH NGHĨA BRONSTED (1923) 


3.2.1. Định nghĩa 


Định nghĩa này được Bronsted (người Đan Mạch) và Lowry 
(người Ảnh) đưa ra sau khi có thuyết Bohr (1918) về nguyên từ và 
thuyết điện tử về hóa trị (1916). 

Theo định nghỉa Bronsted: 

Axit là một chất có khả năng cho proton (H') 

Thí dụ: HCIl(aq) + H;O() -> HO (aq) + ClI(aq) 

Bazơ là một chất có khả năng nhận proton 


Thí dụ: NH¡(aqg) + H;ạOQ) — NH, (aq) + OH(aq) 


3.2.2. Cặp axit-bazơ 


Theo dịnh nghĩa Bronsted, quan hệ giữa axit và bazơ được diễn 
tả bàng hệ thức: 


_aXIL = bazơ + HỈ 
hay HA =A + H qa) B+ H BH (b) 


AXI bazó ba⁄ö aAXIH 
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Trong phản ứng (a), HA là một axit vì cố khả năng cho proton 
H” nhưng A' lại có khả năng nhận proton để tạo thành HA, do đó, 
A lại là một bazơ, người ta gọi Á là bazơ liên hợp của axit AH. 

Trong phản ứng (b), B là một bazơ vi có khả năng nhận proton 
H” nhưng BH” lại có khả năng cho proton để tạo thành bazơ B, 
do đó BH” lại là một axit, được gọi là axit liên hợp của bazơ. 

e Như vậy, ứng với một axit có một bazơ liên hợp và ngược 
lại ứng với một bazơ có một axit liên hợp. Từ đó, người ta nói đến 
cặp axit-bazơ: HA/A; BHỶ/B. 

Thí dụ: HCl =CI + H' (@)  NH; + H  =NH, (d) 

Trong thí dụ trên ta có các cặp axit-bazơ HCI/CI; NH¿'/NH¡. 


e Cộng (a) và (b) ta có phản ứng giữa một axit và một bazơ 


axit Ì + bazơ 2 ==bazơ 1 + axit 2 


Ví dụ: HCl + NHy =CI + NHự¿ 

Như vậy, phản ứng axit bazơ là phản ứng trao đổi proton giữa 
một axit của một cặp axit-bazơ này với một bazơ của một cặp axit- ˆ 
bazơ khác. mộ 

Ta sẽ thấy (xét sau): axit càng mạnh thì bazơ liên hợp càng 
yếu hay bazơ càng mạnh thi axit liên hợp càng yếu. . | 


3.2.4. Axit bazơ trong dung môi nước 
e Trong dung dịch nước, axit là chất có khả năng cho HO 
proton: Axit có thể là axit trung hòa (ở dạng phân tử), axit cation, 
axit anion: | 
_ Axit trung hòa: HCl + H;O = HạO” + CI 
Axit cation: NH + HạO =NH; + HạO” 
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_Aiit anion: HSO; + HạO = SO? + HO! 
e Trong dung dịch nước, bazơ là chất có khả năng nhận proton 
từ HO. 
Bazơ cũng có thể là bazơ trung hòa, bazơ cation, bazơ anion. 


Bazơ trung hòa: NHy + HạO =NH¿ + OH 
Bazơ anion: CIO + HO = HCIO + OH: 
Bazơ cation: [Fe(H;O)„(OH)›]'+ HO = [Fe(H„O)zOH]“T+ OH 


e Theo định nghĩa Arrhenius, NHị cũng như các amin không 
phải là một bazơ (trong nước không điện li thành ion OH ) nhưng 
theo định nghĩa Bronsted thi các hợp chất này rõ ràng là một bazơ 
(nhận proton từ nước). 

NHạ + HạO = NH, + OH 

Các bazơ Arrhenius vẫn là các bazơ Bronsted nhưng là các bazơ 

IOn: 
(Na”) + OH + HO = (Na`) + HO + OH 
(OH nhận proton từ HO) 
_(ANa”) + CO$” + HO = (2Na') + HCO; + OH 
(CO nhận proton từ HO) 
e Trong các phản ứng 
HƠI + HO => HO" + CÍ 
axit — bazơ 
NHạ + H;O => NH,¿ + OH 
bazơ axit 
Cũng như trong phản ứng tự điện li của nước: 
HO + H;O =H;O” + OH 


axit bazơ 
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ta thấy H;O vừa giữ vai trò của một axit vừa giữ vai trò của một 
bazơ, H;O như vậy là lưỡng tính. 
Một số ví dụ khác về axit, bazơ lưỡng tính: HS, HCO,- 


+ + 
tị —H 


HạS —— HS” ——>§ 


+ 
+H -H" 


HạCO; —— HCO; ——> CO2” 
e Xét phản ứng axIt - bazơ trong dung môi nước (HCI + NH): 
HƠI + HạO = HO” + CI 
NH:y + H;O =NH, + OH 
HO" + OH =2H;O 
HƠI + NH; =NH,' + Cl: 
Phản ứng này như vậy là tổng của 3 phản ứng trên, trong đó 
H;ạO giữ vai trò chuyên tải proton. 
3.2.4. Axit - bazơ trong dung môi khác nước 
e Trong dung môi lỏng amoniac chẳng hạn: 
NH,` giữ vai trò của HO” | 
NH;y giữ vai trò của OH (trong dung môi nước) 
HCl + NHy =NH, + CT 
(axit) 
CH: + NH: =CH;¿ + NH;. 
(bazơ) 
Một cách tương tự: 
Ứng với phản ứng trung hòa trong nước: 
_—— HƠI + NaOH = H,O + CÏ + Na' 


trong amoniac ta có: 
NH,Cì + NaNH; = 2NH; + CÏ + Na” 
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3.3.:ĐỊNH NGHÍA LEWIS (1923) 

e Ta đã biết, định nghĩa Bronsted về axit-bazơ dựa trên cơ sở 
của sự cho nhận proton. 

: Trong cùng khoảng thời gian này, nhà bác học Mỹ Lewis (Li- 
uyt) đã dựa trên cơ sở của sự cho nhận điện tử đưa ra định nghĩa 
có tính khái quát hơn về axit-bazơ. 

Theo định nghĩa Lewis: 
Phản ứng axit-bazơ là phản ứng cho nhận điện tử, trong đó, 
axit là phần tử nhận, bazơ là phần tử cho 
A + :B ec=A:BhayA-B 
axIt bazơ liên kết cho nhận 
Ví dụ: H + . Š- HE 
H + :NH ==NH,” 
Ni + 4(CO) = Ni(CO), 
Fe?“ + 6(:HO;) =äïFe(H;O),J” 
Trong các hidroxit kim loại ví dụ: NaOH thì ion kim loại (Na”) 


là một axit Lewis và nhốớm: OH là một bazơ Lewis. 


4. TÍCH SỐ ION CỦA NƯỚC - pH CỦA DUNG DỊCH 


4.1. TÍCH SỐ ION CỦA NƯỚC 
e Ta đã biết, nước cũng điện li theo phương trinh: 
2H;O = HO” + OH. 
với hằng số điện li rất nhỏ: 
[HạO” ][OH- ] 


K = ———————> 8,35.10””” (& 26°C) 
[ HạO ] 
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VÌ nước điện li rất yếu nên có thể coi nồng độ của nước là 
không đổi và bằng: 


997 
(H;O] = liên 50,4 mol 


(1 lít nước ở 25C có khối lượng bàng 997g) 
Từ đó ta có: K[H;O]ˆ = 3,25.10'” (55,4)? = 10! 
Đặt K[H;OJ“ = Kị, o ta có: 


(VII.3) 





Vì EH„o là tích của các ion nên được gọi là tích số ion của 
nước. Tại một nhiệt độ nhất định KH,o là một hằng số, 
- Trong nước nguyên chất hay trong một dung dịch trung tính: 
[H,O”] = [OH] = 1 10! = 107 moll 
- Trong dung dịch axIt: 
[HạO!] > [OH] hay [HạO'] > 10” mol] 


- Trong môi trường kiềm: 
[H;O”] < [OH] hay [HạO'] < 10” molJ 


4.2. CHỈ SỐ HIDRO: pH 
Theo định nghĩa (định nghĩa Sorensen, 1920): 
- Trong môi trường trung tính: pH = 7 
- Trong môi trường axit: pH < 7 


- Trong môi trường kiềm: pH > 7 
Người ta còn đưa ra định nghĩa pOH = -lg[OH] 
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Từ VIIL3 ta có: pH + pOH = 14 
Quan hệ giữa [H; O”] (tính ra mol) và pH 


Is21| + |9  |e” jø” 





ELEKIHHBS 


4.3. HÃNG SỐ ĐIỆN LI CỦA AXIT VÀ CỦA BAZƠ TRONG MÔI 
TRƯỜNG NƯỚC 


4.3.1. Hằng số axit 
e Xét dung dịch axit trong môi trường nước: 
HA + H;O = A + H:O” 


Áp dụng định luật tác dụng khối lượng: 


[H2O” ][A” ] 





( HA] 


(Vì dung môi là nước nên [H;O] là một hàng số) 
K, là một hằng số, phụ thuộc vào nhiệt độ (theo định luật Van't 
dinE. AH2 
Hoff:. Tổ“ an AH” là biến thiên entanpi của phản ứng điện 
li nối trên) được gọi là hằng số điện li hay hằng số axit của axIt 


HA. 





Người ta còn thường sử dụng định nghĩa: pK, = -dgK, 
Axit HÀ càng mạnh K, càng lớn và pK, càng nhỏ. 


4.3.2. Hằng số bazơ 
e Một cách tương tự, xét dung dịch bazơ B trong môi trường 
nước: 
B+ HO = BH + OH_. 


[BH” ][OH' ] 


ta cũng có: | 
LB] 
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E, được gọi là hằng số bazơ của bazơ B. 
Người ta cũng sử dụng định nghĩa: pK, = -dgK, 


Bazơ B càng mạnh, K,, càng lớn và pK(, càng nhỏ. 


4.3.3. Quan hệ giữa pK, và pK, 

Ta đã biết, ứng với một axit HA có một bazơ liên hợp hay 
ngược lại, ứng với một bazơ có một axit liên hợp. Xét cặp axit bazơ 
HA/A. 

Đối với axit HA: HA + H;O = A + HO! 


[AT ](H;O” ] 
ta cớ: PS am sa (a) 
[ HA ] 
Đối với bazơ liên hợp A: A + HO = HA + OH. 
[HAI][OH' ] 
ÑuU= mem (b) 
[A' ] 


Nhân (a) với (b) ta được: 
[A- ]IH;O”] [HAJ(OH ] 


K..Ku == TT... T2 À AOVTg = 
[ HA ] [A ] 
=[H;O”][OH ]= Ko = 10” 
Như vậy: K.. K, = 1013 


hay pÉ, †+ pÉ, = 14 (c) 


Ta dễ dàng thấy rằng nếu axit HÀ càng mạnh thì bazơ liên 
hợp A” của nó càng yếu. 

Thí dụ, axit HF với pRK, = 3,2 thì bazơ liên hợp F, pK, = 10,8. 
Cũng từ hệ thức (c) ta thấy nếu biết pK, thì sẽ biết pK, của bazơ 
liên hợp của nó nên trong các bảng dữ liệu người ta chỉ cần ghi K. 


hay pK, là đủ. 
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4.3.4. Axit đa chức, bazơ đa chức 
e Xét axit hai chức: HA, ví dụ H5 
Axit hai chức còn được gọi là axit hai proton. 
Axit hai chức điện l¡ theo hai bước: 
[HA' ][H;O” ] 


HạA + HạO =HA + HO: K,= 
[HA ] 


- : [A? HO” ] 
HA + HO =A“ + HO”: TP. ung Ðyuơg 
[HA ] 
Trong đó A^” là bazơ hai chức, HA là lưỡng tính. 
Vì KKy = 10! hay pK, + pK, = 14 nên ta chỉ cần xét tính 
chất của axit đa chức và từ đó suy ra tính chất của bazơ đa chức. 
e Trong bước thứ hai, sự tách proton ra khỏi ion âm HA khó 
hơn nhiều so với sự tách proton ra khỏi phân tử trung hòa ï1;A 
trong bước thứ nhất nên K; thường rất nhỏ so với Ki. 
Nói chung ÉẾ; >K; >Ka,... 
Ví dụ:  Hạ§S + HO = HS + HạO' K, = 10” 
HS + H;O =S” + H;O” K;ạ = 107 
Vì sự khác biệt lớn đó nên trong nhiều trường hợp người ta 
chỉ chú ý đến bước điện li thứ nhất K, và bỏ qua các bước điện li 
tiếp theo hay coi một axit nhiều proton như là hỗn hợp nhiều axit 
đơn proton cố cùng nồng độ như nhau. 


4.3.5. Giá trị pK, của một số axit 

Cặp axit bazơ, theo quy ước được ghi dưới dạng: 

axit = bazơ + HỈ, thí dụ NH¿` = NH¿; + H' hay NH¿/NH;, 

VÌ pK, + pKẹp = 14 nên nếu pK, của NHụ„` bằng 9,23 thì pÑy 
của NH; bằng 14 - 9,23 = 4,77 (vì vậy trong bảng dưới đây không 
ghi pK,) 


| 200 http://tieulun.hopto.org 





















l Axit pK¿ Bazd liên "hợp AxIt pKa | Bazg lê liên \ hợp 
LNH, _ 923 |NH, Ì HCN | 0a Ì CN. 
¡ CH)NH,” | 1072 | CHỊNH, |CHCOOH j 475 |CHCOO ¡| 
- HE j0 TF, CỊCH,COOH '_ 287 C©H,COO:. 

¡ HCOOH 375 | HCOO C,CHCOOH | 13 | CCHCOO” 
C„H;COOH 418. | OgHzCOO_ | C2H„NHÌ 548 — | OgH;N 

HOCI | 753 !OIO (CH.);NH” 99 (CH:)2Ñ 

H„S ¡ 698 |HSẺ (CH)„NH. | 07 — | (CH¿)„NH 

HS” 5 |S? H,PO, _— 196 |HạPO, 

H„CO¿ _ 682 HCO;. H„PO, D748 HPO2 

| HCO;„` l2 GÓi Í HPO2ˆ 12 |PO* 

| H.SO+ ¡177 |HSO¿ (COOH), | 123 HOOC-COO” 

| HSO,, 72 |SOf_- | HOOCCOO | 2® | "OOC-CoO' 








4.4. DUNG DỊCH MUỐI TRONG NƯỚC. PHÁN ỨNG THỦY PHÂN 


4.4.1. Đại cương về tính chất của dung dịch muối trong nước 
Muối là hợp chất tạo bởi ion dương của một bazơ Arrhenius và 
ion âm của một axit Arrhenius (kí hiệu là BA). | 
Thí dụ NaGCl (Na” là ion + của NaOH, Cl là ion - của HCI) 
Trong trường hợp chung, muối điện l¡ hoàn toàn trong nước. 


Vì nước cũng điện l¡ nên trong dung dịch muối có các lon sau 


(BA + H,O) >B ,A , H ,OH 

(Để đơn giản, ta thay ton HO” bằng ion H)) 

Ta phân biệt các trường hợp sau đây: 

a) A, B! là ion của axit HA mạnh và bazơ BOH mạnh. 

Vì HA và BOH điện l¡ hoàn toàn nên trong dung dịch nước cả 
4 ion trên vẫn tồn tại không có phản ứng gì xảy ra nên dung dịch 
trung tính, thí dụ dung dịch NaCl. _ 

bì HA là axit mạnh, BOH là bazơ yếu | 


Vì BOH ít điện lì nên các ion BÌ + OH kết hợp với nhau 
thành BOH. Khi đó, trong dung dịch tồn tại chủ yếu các phân tử 
và các ion: BOH + A + H 
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Vì trong dung dịch có ion H'(H:O”) nên dung dịch có tỉnh 
axIL. | 

cœ) HA là một axit yếu, BOH là một bazơ mạnh. 

Vì HA khó điện li nên H” và A' kết hợp với nhau tạo thành 
phân tử HA. Khi đó, trong dung dịch tồn tại chủ yếu các phân tử 
và các ion: HA + B' + OH. 


VÌ có ion OHF nên dung dịch có tỉnh kiềm. 


4.4.2. Phản ứng thủy phân 
e Đối với hai trường hợp b và c, trong dung dịch có phản ứng 
giữa muối và nước. Trong khuôn khổ của thuyết Arrhenius, phản 
ứng này được gọi là phản ứng thủy phân và cũng trên cơ sở của 
thuyết. Arrhenius, phản ứng thủy phân là phản ứng nghịch của phản 
ứng axit-bazơ hay phản ứng trung hòa: 
phản ứng trùng hòa 
axIt + bazd ———————————› ImUỐI † nƯỚC 
phản ứng thủy phân 
e Trên thực tế, phản ứng b chỉ là phản ứng giữa cation B 
và nước. Vì vậy phản ứng thủy phân này được gọi là phản ứng 
thủy phân cation. 
B'` + 2HOH =BOH + H,O! (a) 
Theo định luật tác dụng khối lượng ta có: 
[BOH][H;O” ] 
BI. T39 
Ỏ đây hằng số K, được gọi là hằng số thủy phân cation. 
e Ta dễ dàng thấy rằng, theo thuyết Bronsted thì phản ứng 
thủy phân cation chính là phản ứng axit-bazơ, giữa axit cation B” 
và HOH với vai trò là một bazơ, trong khi đó hằng số thủy phân 
K, chính là hằng số axit K, của axit cation Bỉ. | 
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Mặt khác, vì BÏ là axit liên hợp của bazơ BOH nên 

pPÉẾuq = PÉ, = 14 - pK, (BOH) 

e Trên thực tế, phản ứng trong trường hợp c là phản ứng giữa 
anion A và nước. Theo thuyết Arrhenius phản ứng thủy phân này 
được gọi là phản ứng thủy phân anion. 

A + HOH = HA + OH (b) 

Theo định luật tác dụng khối lượng ta có: 

[HAI]LOH ] 
[A ] 
Kh được gọi là hằng số thủy phân anion. 


= Kh(= Ế;) 


"Theo thuyết Bronsted thì phản ứng thủy phân anion (b) chính 
là phản ứng giữa bazơ anion À và nước, trong khi đó hằng số thủy 
phân K”, chính là hàng số bazơ Kẹy của bazơ A (anion của một axit 
yếu). 

Mặt khác, vì A là bazơ liên hợp của axit HÀ nên: 

pKh = pKẹ = l4 - pK, (HA) 


Ứng dụng. Từ các dữ liệu ghi trong bảng ở trên hãy cho biết: 
a) hàng số thủy phân K, của phản ứng: 

NH¿' (CIl) + HO =NH; + HO” + (Cl) 
b) hằng số thủy phân K, của phản ứng: 

(Na'”) CN + H;ạO =HCN + HO + (Na) 


ea) NHự Cl là muối của một axit mạnh và một bazơ yếu (NHạ) 


. [NH;][HạO” ] 
mm [NHÿ ] 


= K (NH¿) 


ph = pK, (NH¿) = 9,23 —> K_ = 10323 
b) NaCN là muối của một bazơ mạnh (NaOH) và một axit yếu 
(HCN) 
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[HCN ](OH ] `... 
K.=——————- = K,(CN 
h LỚN: Ì b{ ) 


pR, = pK,(CN) = 14 -pK(HƠN) = 14 -9,3 = 4/7 > Ñy = 10*7 


t 





4.4.3. Tính axit hay tính kiểm của dung dịch muổi 
e Trong phân ứng dụng ta đã xét hai trường hợp quan trọng 
nhất: 


- Muối của một axit mạnh và một bazơ yếu (NH,CÙ: dung dịch 
có tính axit. 

- Muối của một axit yếu và một bazơ mạnh (NaCN): dung dịch 
có tính kiềm | 

Dưới đây ta xét các trường hợp khác: 

- Muối của một axit mạnh và một bazơ mạnh, ví dụ NaCl. 


Vì axit HCI cũng như bazơ NaOH điện li hoàn toàn nên dung 
dịch trung tính pH = 7. 


- Muối của một axit yếu và một bazơ yếu: 

Ví dụ: NHạ CH;COO: K, = K, = 10”^ dung dịch trung tính 
NHẠCN: K, = 10”, K, = 104, < K,), dung dịch kiểm 
NHẠF: K, = 10”“, K, = 10!°?(K, > KE,) dung dịch axit 


Ứng dụng. Đánh giá một cách định tính tính axit hay tính 
kiềm của các dung dịch sau đây: 


a) FeCl, b) NH,Br c) NaNO; 


d) NaF e) Na›5  KOIO, 


© a) axit b) axit c) trung tína 


d) kiềm e) kiểm 0 trung tính 
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4.5. DUNG DỊCH ĐỆM 

e Dung dịch đệm là dung dịch mà pH thay đổi rất ít khi cho 
thêm axit hay bazơ vào dung dịch. Đó là một dung dịch chứa một 
axit yếu cùng với anion của nó với nồng dộ xấp xỉ bằng 
nhau. 

Thí dụ: CH;COOH và CH;COO(Na'); H;CO: và HCO: (Na") 


e Để làm ví dụ, ta xét cân bàng: 


CH;COOH + H;O =CH;COO + H,O' (a) 
[CH;COO”][H,O ] —.- 
với ————————=K (=10*”) (b) 
[ CH.COOH ] 
[ CH;COOH ] 
hay H7] 1. <<. (c) 
[CH,COO- ] 
1... ;COOH ] 
hay H=pK.- =..... (d) 
: BC PM 5 IGHGOO ] 


e Như ta đã biết, vì K, = const nên nếu cho thêm axit (thêm 
H:O! ) vào dung dịch thì cân bằng sẽ chuyển dịch về phía trái, mặt 
the vì CH;COOH là axit yếu ít điện li nên HO" sẽ kết hợp với 
CH;COO' tạo thành CH:COOH không diện li, nghia là bị "hấp thụ". 

Ngược lại, nếu cho thêm bazơ (thêm OH ) vào dung dịch thì 
cân bàng sẽ chuyển dịch về phía phải, ion OH cho thêm sẽ kết hợp 
với HO” tạo thành H;O nghĩa là cũng bị "hấp thụ". 

Tóm lại, trong cả hai trường hợp (thêm axit hay bazơ) thì 
[H:O”] hay pH của dung dịch đều biến đổi ít vi [H:O”] hay [OH ] 
cho thêm vào bị "hấp thụ" tạo thành CH;COOH hay HO ít điện Ìi. 

e Mặt khác, xét hệ thức (d), lúc đầu [CH:COOH] ~ [CH:COO] 


[ CH;COOH] | 
tỈ số ———————— = Ì, vì lg l ~ 0 nên pH => pR. 
[CH;COO” ] 
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Khi cho thêm axit hay bazơ vào dung dịch thì tỉ số trên có 
thay đổi nhưng logarit của tỉ số đó thay đổi rất ít. Ta giả dụ, tỉ số 
nây thay đổi, tăng hoặc giảm 10 lần, chẳng hạn [CH;COOH] = 
[CH2COO'] thì vì lg 10 = 1 nên biến thiên A (pH) chỉ bằng 1. 

Trên thực tế, vì nồng độ của axit và của ion lúc đầu xấp xi 
bằng nhau và tương đối lớn nên tỉ số trên chỉ thay đổi rất ít và do 
đố pH cũng thay đổi rất ít (xem ứng dụng ở dưới). 

e Hiệu ứng dung dịch đệm giữ một vai trò đặc biệt quan trọng 
trong sự bảo toàn tính ổn định của pH trong các cơ thể sống, đặc 
biệt trong máu. Trong máu, pH = 7,4, khí pH = 7 người ốm sẽ bị 
hôn mê và khi pH = 6,9 thì sẽ chết. Dung dịch đệm trong máu, 
chủ yếu là dung dịch H;CO; - HGCOa. 


Ứng dụng. Một lít dung dịch chứa 0,1 mol axit axetic và 0,Ì 
mol natri axetat. 

a) Tính pH của dung dịch 

b) Tính biến thiên A (pH) của pH khi cho thêm 0,01 mol HƠI 
vào dung dịch (thể tích dung dịch được coi là không đổi), cho biết 
pK„,(CH2COOH) = 4,75. 

e a) Lúc đầu [CHzCOOH] = [CH;:COO”] (= 0,1 mol) do đó 

( CH:COOH ] 


tì số ——————=~ = Ì. Từ cô fC: 
Ì SỐ [CH„COO- ] Từ công thức: 


[ CH;COOH ] 


H = = Ì}°208EsSEsr OP =rto 
Bếp = Pu [CH;COO” ] ta) 


ta cốc pHÌ = pÉ, = 4,7ã. 
b) Xét phương trỉnh phản ứng: 
CHCOO + HƠI > CH:COOH + CI” 


Khi cho thêm 0,01 mol HCI thì nồng độ của CHyCOO_ giảm là 
0,01 mol/l và còn lại: [CHaCOO ] = 0,1 - 0,01 = 0,09 moll. 
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Nồng độ CH:COOH tăng thêm 0,01 mol/l. Do đó nồng độ cân 
bằng [CH;COOH] = 0,1 + 0,01 = 0,11 mol. 
[CH;COOH ] I1 


Từ đơ = - = CỐ 
: [CH,COO ] 9 


II 
Thay vào (a) ta có : pH = 4,75 - lø = 4,67 


Như vậy khi cho thêm 0,01 mol HCI thì biến thiên pH sẽ là: 
4/75 - 47 = 0,08 (b) 


Ta thấy pH thay đổi rất ít khi cho thêm 0,01 mol HCI vào 
dung dịch đệm. Ta giả dụ nếu cho thêm 0,01 mol HCI vào 1 lít 


nước khi không có dung dịch đệm thì pH của dung dịch sẽ là 
pH = 1g10ˆ = 2. Lúc đầu pH = 7 nên biến thiên của pH sẽ 
là 7 - 2 = ð. 

So sánh với (b) ta thấy một cách cụ thể vai trò của dung dịch 


đệm trong sự ổn định hóa pH của dung dịch. 





4.6. XÁC ĐỊNH pH BẰNG THỰC NGHIỆM 

e Độ pH của dung dịch phản ứng giữ một vai trò quan trọng 
trong các phản ứng hóa học và sinh vật học. 

- Chiều diễn biến và hiệu suất của nhiều phản ứng hóa học 
phụ thuộc vào pH của dung dịch phản ứng. 

- Trong cơ thể, máu có độ pH = 7,4. Với độ biến thiên cho 
phép từ 7 đến 7,9. 

_— Nước bọt có pH = 6,8, thức ăn trong đạ dày chỉ có thể tiêu 
hóa được khi pH nằm trong khoảng 1,6 - 1,7. 

- Độ pH của nước tiểu biến thiên từ 5,8 đến 6,2 và tăng đối 
với người mắc bệnh tiểu đường, giảm đối với người mắc bệnh ung 


thư. 
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e Độ pH được xác định chính xác bằng một thiết bị gọi là pH 
- mét. Vì thế điện cực phụ thuộc vào độ pH của dung dịch ¡nà điện 
cực nhúng vào nên pH-mét là một milivon-kế cho phép xác định 
hiệu điện thế giữa một điện cực chuẩn thường là điện cực calömen 
[Hg;Cl; - KCI] và một điện cực thủy tình nhúng vào dung dịch cần 
xác định độ pH. 

(Điện cực bàng thủy tỉnh đặc biệt, rất mỏng có thể trao đổi 
một số ion kiểm với các ion HO” của môi trường tiếp xúc, trong 
điện cực thủy tỉnh chứa một dung dịch có nồng độ H:O” xác định, 
thí dụ HƠI, 0,1 M và một điện cực Ag - AgCl). 

Với pH-mét người ta có 
thể xác định độ pH chính xác 


đến 1/100 đơn vị pH. SOa SOa 

® Trong các phòng thực Z 
tập hóa học, muốn xác định độ | 
pH người ta sử dụng một loại 
giấy đặc biệt gọi là giấy pH tH! N—H 
mà màu sắc của chúng thay | PSEEEve | 
đổi cùng với độ pH của dung - 
dịch được nhúng vào (giấy 
thường chế tạo bằng một hỗn 
hợp các chất chỉ thị màu). 

e Trong phương pháp N NỶ 
chuẩn độ axit bazơ người ta HạC `Cn, Hạc en, 
cân phát hiện điểm tương A HA 
đương (khi lượng chất bazơ 

Vàng cam Đỏ 


hay axit trong dung dịch cần 
xác định, hoàn toàn đã được trung hòa bằng lượng chất axit hay 
bazơ nhỏ vào dung dịch). ` 

Muốn biết được điểm tương đương đố người ta thường sử dụng 
chất chỉ thị màu (cho thêm vào dung dịch). 
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e Døó thường là một axit (hay một bazơ) hữu cơ yếu mà màu 
sắc của phân tử trung hòa khác màu sác của ion A. 
Thí dụ, đối với chất cam metyl ta có: 
HA =>A (+H) 
đỏ Vàng cam 
Tùy theo độ pH của dung dịch mà cân bàng chuyển dịch về 
phía trái hay phía phải và từ đố dung dịch có màu sác khác nhau. 
e Vị trong dung dịch muối còn thường có hiện tượng thủy 
phân nên tại điểm tương đương, độ pH của dung dịch thường không 
phải bàng 7 mà có giá trị sai lệch với giá trị này, vì vậy, khi chuấn 
độ axit-bazơ, tùy trường hợp cụ thể người ta chọn một. chất chỉ thị 
màu thích hợp (sẽ xét ki hơn trong giáo trình phân tích, hóa lí. 


5. TÍCH SỐ TAN HIỆU ỨNG ION CHUNG 


5.1. TÍCH SỐ TAN 


e Để biểu thị độ hòa tan của một chất rắn trong một dung 
môi lỏng người ta thường sử dụng khái niệm độ hòa tan mol. Đó 
là lượng tối đa (tính ra mol) của chất tan có thể hòa tan trong một 
lít dung môi. 

e Xét chất diện l¡ mạnh có độ hòa tan nhỏ: A,„B,„ (thí dụ: 
CaSO,, AgGl). 

Trong dung môi nước, ta có cân bằng: 

AmBn (rắn) =© A„B„ạ (tan) = mA?” + nBỲ (a) 

Vì là chất điện li mạnh nên trong dung dịch không còn AB, 
(tan) mà chỉ có các ion A“* và ion BỀỸ nằm cân bàng với AB, 
(rắn). - 
Từ đó, ta có hệ cân bằng dị thể: 

A„B,đán) = mA”” + nBỲ 
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Ta nhớ lại rằng, trong dung dịch lỏng, nồng độ của chất rắn 
được coi là không đổi và bàng I. Vì vậy từ định luật cân bằng ta 
Có: 

T vả là [B' = K 


K, là một hàng số phụ thuộc vào nhiệt độ và vào độ hòa tan của 


(b) 


S 


chất tan nên được gọi là tích số tan. 
Thí dụ: độ hòa tan của CaS5O,: Š = 4,9.10 7 mol/1 
Tích số tan: 
K, = [Ca”](SO,“] = 4.9.1034/910 = 2.4107 (mol). 
® Nếu chất tan là hợp chất công hóa trị, không điện li trong 


nước, thí dụ l; ta có cân bằng: 
[sarắn) =© l; 
và cũng có: É, = Hạ] 
e Nếu chất tan điện li không hoàn toàn, ứng với (a) ta 


có các cân bằng : 
AmBu(rán) = A„B,(tan) (C) 
và AmBn(tan) = mA?” + nBỲ (d) 
Vì [ABua(rắn)] = l1 nên ứng với (c) ta có 
K¡ = lAmBn(tan) = const (c) 
a* m b— +n 
TAByfm)] T , 


K„, là hàng số điện li = const 


Ứng với (d) ta có: 


A2? m b— +n 
Thay (e) vào (f) ta được: —x — = R,; (g) 
Ì 


hay [A”'TIBPT' = K,.K;, = R, (h) 
Ta cũng thu được hệ thức (b). 
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5.2. ĐIỀU KIỆN KẾT TỦA 
Thí dụ ta có dung dịch CaSO,. Gọi Q = [Ca”]ISO, " 
- Nếu Q < K: dung dịch chưa bão hòa 
- Nếu Q = K;: dung dịch bão hòa, 
- Nếu Q > K:: sẽ:có kết tủa đến khi Q = K, 
Như vậy sẽ có kết tủa khi tích số ion Q lớn hơn tích số tan 


K.. 


5.3. HIỆU ỨNG ION CHUNG 
e lrong dung dịch nước, Ca5O, và H,S5O, có ion chung là 
SOZ.. 
Ca5O, và CaCl› có ion chung là Ca“”; 
CH;COOH và CH;COONa có ion chung là CH:COO; 
e Xét chất điện li, ít tan, chẳng hạn CaSO,. ằ 
Ta giả dụ có dung dịch bão hòa: [Ca *](SO,”] = K_ (1) 
Nếu cho thêm H;5O, chẳng hạn vào dung dịch thì nồng độ 
SO¿- tăng và vì K = const nên [Ca“” ] phải giảm nghia là một 





phần CaSO¿ kết tủa, bị loại trừ ra khỏi dung dịch hay nơi khác đi, 
độ hòa tan của Ca5O, giảm. 

Tơm lại: khi có ion chung thì độ hòa tan của chất tan 
giảm. 
e Xét chất điện li yếu, chẳng hạn CH:COOH 
Trong dung dịch ta có: 


CH;COOH + HO =CH;COO + H;O* (2) 
: — [CH;COO ][H;O”]. 
Ó trạng thái cân bằng: ——[G€HC00H]- ˆ =K. (3) 
K„ là hằng số điện li đồng thời là hàng số axit. 
TC 
2] 
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Nếu cho thêm CH;COONa chẳng hạn vào dung dịch thì nồng 
độ CH:COO' tăng và vì K„ = const nên theo định luật chuyển dịch 
cân bằng, cân bằng chuyển dịch về phía trái nghĩa là độ điện li 
giảm. 

Tốm lại, khi có ion chung thì độ diện li của chất diện 
li giảm. 

Hai kết luận nói trên cho biết ảnh hưởng của ion chung đến 
độ hòa tan và độ điện li của chất tan. Anh hưởng này được gọi 


chung là hiệu ứng Ion chung. 


Ứng dụng. Tính độ hòa tan của Agl (K, = 1,5.10””° (moll)") 

a) Trong nước nguyên chất 

b) Trong dung dịch KT nồng độ 01 M 

e a) [Ag ]L[] = K_.= 1,5.10 !'mol8)“. Gọi x = [Ag' ]=[L] 

Ta có: x' = 1,5.1071 —> X = 1,22.107 (mol) như vậy, độ tan 
S của Ag] trong nước nguyên chất S = 1,22.10 7 molj (a) 

b) Trong nước KI điện li hoàn toàn [K”] = [I] = 0,1 moll. 

Gọi x` là nồng độ của Ag” trong dung dịch KI, x` cũng đồng 
thời là nồng độ I do Agl điện li và là nồng độ bão hòa của Agl 
trong dung dịch KÍ (cần xác định). 

Tổng nồng độ của I sẽ là: [IƑ] = 01 + x' 

Từ đó ta có: x` (0,1 + x) = 15.10" (mol/Đˆ 

Vì K, nhỏ nên x` cũng rất nhỏ (~ 107” mol), do đó có thể coi 
0,1 + x => Ôj1. Từ đó ta có: 

0,1x` = 1,B.10!9-+x' = 1.5107? 

Như vậy độ hòa tan của Agl trong dung dịch KĨ sẽ là 
|S” = 15.10? molJ1, 
So với (a) ta thấy S giảm đi khoảng 10” lần. 
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6. CÁC PHẢN ỨNG TRONG DUNG DỊCH. 


6.1. ĐIỀU KIỆN CHUNG 

e Khi ta đổ lẫn hai dung dịch NaCl và KNO: vào với nhau 
thì sẽ không có phản ứng gì xảy ra. Các ion Na', K', Cl, NO; 
song song tồn tại trong dung dịch. 

Điều kiện cần để có phản ứng giữa các chất điện lỉ là sự loại 
trừ ra khỏi dung dịch một số lon nào đó tạo thành các chất ít hòa 
tan hay ít điện li, hoặc là có sự trao đổi điện tử giữa các ion. 


6.2. PHÂN LOẠI CÁC PHÁN ỨNG TRONG DUNG DỊCH NƯỚC 


6.2.1. Sự tạo thành các chất kém hòa tan 
a) Sự tạo thành các chất kết tủa | 
Thí dụ: (Ag” + NO¿) + (Na + CŨ => AgClI| + Na! + NO 
Phản ứng rút gọn: 
Ag' + CC —> AgCl| 
b) Sự tạo thành các chất khi 
Thí dụ: 
(2Na! + CO2 )+(2H' + 2C) >2Na'+2C[ + H;O + CO›†1 


Phản ứng rút gọn: 


CO+_ + 2H' > HạO + CO;† 


6.2.2. Sự tạo thành các chất ít điện li 
Thí dụ: (Na” + OH) + (H + CIÏ) —>Na' + CÏl + H;O 
Phản ứng rút gọn: 
OH + H = HO 
Phản ứng này là phản ứng axit bazơ và theo định nghỉa 
Bronsted thì đó là phản ứng trao đổi proton (OH + HO” => 2H;O). 
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Thí dụ khác: 

(Ag” + NO;) + 2NH: = [Ag(NH,)›]” + NO: 
Phản ứng rút gọn: 

Ag' + 2NH; = [Ag(NH;);] 
Theo định nghĩa Lewis thỉ đây cũng là một hán ứng axit-bazơ. 


6.2.3. Sự trao đổi điện tử 
Thi dụ: 
2K! + MnO,) + 10 (Fe” + SO? ) + 8 (2H! + SO2) = 
2(Mn^+SOZ)+ 5(2Fe' + 3SO,¿2)+ (2K' + SOZ ) + 8H;O 
Phản ứng rút gọn: 
MnO„ + 5Fe” + 8H” =Mn^ + 5Fe” + 4H,O 


Phán ứng này thuộc loại phản ứng oxi hóa khử (xét sau) 


BÀI TẬP 
1. a) Trong nước mưa [H”] = 5,0.10M, hãy tính pH. 
b) Nước biển pH = 8,3 hãy tính [H ], [OH] 
2. Hòa 0,073g HCI trong 0,5l-nước, tính [H” ], [OH'] trong dung 
dịch. 
ở. Tính pH của dung dịch: 
a) HƠI nồng độ 10M 
b) NaOH nồng độ 10M 
c CH;COOH nồng độ 0,5M (K, = 1,810) 
d) NH¿ nồng độ 0,ðM (K, = 1,8.105) 
4. Tính pH của dung dịch 0,2M muối NH,CI 
Cho biết K,(NHa) = 1,8.107. 
ðö. Tính pH của dung dịch NaCN nồng độ 1,0M 
Cho biết K(HCN) = 4.10”9 
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6. Xét dung dịch axit fomiể HCOOH, hàng số điện li K = 1,710” 
Tính độ điện li œ trong 2 trường hợp sau: 
a) Nồng độ bàng 1 mol/l 
b) Nồng độ bằng 10 ^ mol/] 

7, Một dung dịch đệm có pH = 4,5 được điều chế từ axit axetic 
(pK, = 4,8) và CH:COONa. Hãy cho biết tỉ số các nồng độ 
[CH2COOH ] 


—-. T1 d dịch. 
[CH,COO- ] rong dung dịc 


8. Ó 25°C độ hòa tan của CaF; bàng 2,15.10” mol. Hãy tính tích 
số tan của CaF;› tại nhiệt độ đó. 
9. Pbl; được rửa bàng 100 cm” nước (, = 8.1072. 
Hãy tính khối lượng Pbl; bị hao khi rửa, 
10. Độ pH của máu người xấp xi bằng 7,4 và được giữ ổn định chủ 
yếu bàng hỗn hợp đệm H;CO./HCO; (K, = 4,32.10”). Hãy tính 
[H;CO; ] 


tỈ số —————_ có trong máu. 


[ HCO; ] 


ĐÁP SỐ 
1. a) 430; b) [H'] = 5.10?M; [OH ] = 210M 
2. [H*] = 4.10 mol; [OH ] = 2,510 12M 
ở. a) 3; b) 11; c) 2,52; d) 11,48 
4. pH = 4,96 
ð. pH = 11,70 
6.œ = 13.1053 ø = 13107 
7. 2 
8. 397.101 

9. 58 mg Pbl; 

10. 9.10ˆ 
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e Trong phạm vi của một giáo trình Hoá đại cương trong 


chương này ta xét một cách đại cương về tốc độ phản ứng, các yếu 
tố ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng và không đi sâu vào động hóa 
học hình thức và cơ chế của phản ứng. 


1. TỐC ĐỘ PHÁN ỨNG 


1.1. ĐỊNH NGHIA 


e Xét phản ứng: œA + 6B —>zC + ỏD 
Thông thường các phản ứng xảy ra trong một thể tích không 
đổi. Vì vậy, tốc độ phản ứng thường được diễn tả bàng tốc độ biến 
thiên nồng độ của các chất tham gia phản ứng. 
Các nồng độ CÀ, Ơ,,,... được kí hiệu là [AI], [B],... Từ đó tốc 
độ v của phản ứng được định nghiỉa bàng hệ thức: 
Iđd[A]  1d(BỊ l1diC] 1 d[D] 


X Ƒ — _—_— —— ———>—— —=  E— 2 v22 Su S22 ' same 


zZ dt. ð dạ  y dc. Ô dt 





Vì trong quá trình phản ứng, nồng độ các chất đâu giảm nên 
người ta sử dụng dấu - đặt trước để v luôn luôn dương. 

e Vi sự tăng, giảm nồng độ của một chất kéo theo sự tăng, 
giàm nồng độ của các chất khác theo một tỉ lệ xác định ứng với 
các hệ số tỈ lượng ø, /, y, Ó nên một cách đơn giản, khi nơi đến 
tốc độ phản ứng người ta có thể chỉ xét đến tốc độ biến thiên của 


d{A d[C] sa. 
một chất đại diện, thi dụ: v. = — ch hay vẹ = — Khi đó ta 
có: 
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| ] ] 1 
V = ứ YA = 8Ý = yửC = ở ŸD: 


1.2. PHƯƠNG PHÁP XÁC ĐỊNH TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG 


1.2.1. Nguyên tắc 

e Xét phản ứng: A+ B>C+D 

Trong quá trình phản ứng, nồng độ của các chất phản ứng 
giảm, trong khi đó, nồng độ của các sản phẩm tăng liên tục (đến 
khi đạt trạng thái cân bằng). 

e Trên hình VIII.I, sự phụ thuộc của [C] chẳng hạn, vào thời 
gian phản ứng t được biểu diễn bằng đường cong OMAQ. 


[GÌ 





Hình VII.1. SỰ phụ thuộc nồng độ của một sản phẩm vào thời gian 


- Tốc độ trung bỉnh: 
A [C] 
'€— At 
trong khoảng thời gian từ t¡ đến t; (t;ạ - t¡ = At) được xác định 


- FF' 
bằng độ dốc của đường thảng BF, vụ = EE 
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e Tốc độ tức thời tại một thời điểm t bất kỳ, chẳng hạn tại 
thời điểm t; được xác định bàng độ dốc của đường tiếp tuyến MR 


với đường cong tại tọa độ tương ứng: v =Z= —.—. 


e Ki thuật xác định tốc độ của phản ứng rút lại là việc xác 
định nồng độ của một trong các chất tham gia phản ứng tại các 
thời điểm khác nhau. 

® Nồng độ của các chất có thể được xác định bằng phương 
pháp hóa học hay vật lí. 


1.22. Phương pháp hóa học 


e Phương pháp thường sử dụng là phương pháp chuẩn độ: 
chuẩn độ axIt bazơ, chuân độ oxi hóa - khử.,... 
Ví dụ phản ứng 2HI => H; + I›;, có thể chuẩn độ: 
l¿ bằng Na›8›ÔÖx. 
HI bàng một bazơ. 
® Sự xác định nồng độ trong một mẫu phân tích (lấy ra tử 
binh phản ứng tại một thời điểm t xác định) bằng phương pháp hóa 
học đòi hỏi một thời gian xác định, vì vậy sau khi lấy mẫu người 
ta phải làm lạnh nhanh mâu phân tích để kìm hăm không cho phản 
ứng tiếp diễn trong thời gian phân tích. Ngoài ra, phương pháp hóa 
học đòi hỏi một lượng mâu phân tích tương đối lớn, ảnh hưởng đến 
môi trường phản ứng. Do những nhược điểm này, hiện nay người 
ta thường sử dụng phương pháp vật lí, nhanh hơn nhiều và thường 
không phải lấy mẫu thử ra để phân tích. 


1.2.3. Phương pháp vật li | 

e Khi một tính chất vật lí nào đó của các chất tham gia phản 
ứng biến thiên cùng nồng độ của chúng thỉ người ta có thể sử dụng 
tính chất vật lí đó để xác định nồng độ của chất tương ứng. Với 
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mục đích nơi trên, các phương pháp vật lí thường sử dụng là các 
phương pháp quang phổ: hồng ngoại, tử ngoại, khả kiến, Raman; 
phương pháp cộng hưởng từ, phương pháp cực phổ, phương pháp đo 
pH, ... 

_ Ví dụ: 

- Phản ứng C.H, >CH; = CH; + H; 

Vì trong quá trinh phản ứng, lượng khí tăng nên nếu giữ thể 
tích V = const thì người ta có thể theo dõi sự biến thiên của lượng 
chất C›H, bảng cách đo áp suất tại các thời điểm khác nhau. 

- Phản ứng: 2HI + H,O;› >1]; + 2H;O 

[› hấp thụ bức xạ trong miền khả kiến nên bằng phương pháp 
phổ hấp thụ khả kiến người ta có thể xác định được nồng độ của 
l› tại các thời điểm khác nhau. 

- Phản ứng: CH;COOC›;H; + OH > CH;COO + C;H.OH 

Trong quá trỉnh phản ứng có sự biến thiên các ion tích điện 
nên từ sự đo độ dẫn điện của dung dịch phản ứng người ta có thể 


xác định được sự biến thiên nồng độ của các chất, 


2. PHÁN ỨNG SƠ CẤP - THUYẾT VA CHAM VÀ 
THUYẾT PHỨC CHẤT HOẠT ĐỘNG 


2.1. PHẢN ỨNG SƠ CẤP 
e Phần lớn các phản ứng xảy ra theo nhiều giai đoạn, chẳng 


hạn phản ứng giữa iôt - clorua và hiđro 


2ICI + H; > 2HCI + I; (a) 
xảy ra theo hai giai đoạn 
Giai đoạn 1. [CÔ] + H; -> HI + HƠI (b) 


Giai đoạn 2. ICl+ HI >lạ + HƠI (e) 


hfsiliottiufnligpls7g” 


Phản ứng (a) như vậy là kết quả tổng hợp của hai phản ứng 
đơn giản được gọi là phản ứng sơ cấp xảy ra nối tiếp nhau. 

e Sự diễn biến của phản ứng từ các chất đầu đến các chất 
cuối theo các gi^: đoạn và mối quan hệ giữa các giai đoạn đó tạo 
nên cơ chế của một phản ứng hóa học. 

e Rất ít phản ứng xảy ra theo một giai đoạn duy nhất. Đối 
với loại phản ứng này người ta thường nói đến. phản ứng: 

H;ạ + I¿ = 2HI 

Phản ứng này như vậy là một phản ứng sơ cấp. 

Dưới đây ta xét thuyết va chạm và thuyết phức chất hoạt động 
liên quan đến các phản ứng sơ cấp. 


2.2. THUYẾT VA CHẠM 

e Thuyết va chạm được phát triển trên cơ sở của thuyết động 
học phân tử. 

Theo thuyết va chạm thi phản ứng hóa học chỉ có thể xảy ra 
khi có sự va chạm, sự tiếp xúc giữa các phân tử tương tác. Điều 
đó cố nghia là, tốc độ phản ứng v tỉ lệ với tần số va chạm Z tức 
là số va chạm trong một đơn vị thể tích và trong một đơn vị thời 
gian: v ~ Z. 

e Mặt khác, theo thuyết động học phân tử thì tần số va chạm 
càng lớn khi mật độ phân tử càng lớn. 

Xét phản ứng sơ cấp: A +B -—> sản phẩm (ví dụ I; + H; ->2HI) 

Nếu [AI], [BỊ] là nồng độ của các chất phản ứng A và B thì 

Z = ÀLA] [B]; A là hệ số tỉ lệ. 
Một cách tương tự, đối với phản ứng: 
œA —> sản phẩm hay œA + đB -> sản phẩm 
theo thuyết động học phân tử ta cũng có: 
Z = A[A]” hay Z = A[AJ“IB 
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e Tuy nhiên, sự va chạm mới chỉ là điều kiện cần chứ chưa 
là điều kiện đủ. Không phải tất cả các va chạm đều dân đến phản 
ứng hóa học giữa các phân tử. 

Theo thuyết va chạm thì chỉ những va chạm nào mà khi va 
chạm các phân tử cố một năng lượng lớn hơn hay bằng một trị số 
tới hạn £” nào đó mới dẫn đến phản ứng hóa học. Các va chạm 
này, kí hiệu là Z”, được gọi là các va chạm có hiệu quả và các 
phân tử thỏa mãn điều kiện trên gọi là các phân tử hoạt dộng. 

e Gọi N' là số phân tử có năng lượng £ > £”, N là số phân 
tử có năng lượng trung bình # 

Theo định luật phân bố năng lượng Boltzmann (Bônxman) ta 
Có: 

— ạ ( =Ễ)/KT St VRT 


=e = e Ez„RT (a) 


`) 


Ö_N 
"N 


£. là năng lượng tính cho từng phân tử 

E, là năng lượng tính cho một mol phân tử 

k = R/N, là hàng số Boltzmann (R là hằng số khí Nụ là số 
Avogadro) 


£. hay E„ được gọi là năng lượng hoạt hóa. 

Như vậy năng lượng hoạt hóa £, = £” - £ bằng hiệu năng 
lượng tối thiểu của phân tử hoạt dộng và năng lượng trung 
bình của các phân tử tương tác. 

Đối với một mol phân tử, năng lượng hoạt hóa được kí hiệu 
là E. 
Từ (a) ta có: Z2” = Ze FazRÏ (=A[A][B]e ah 
e Môt cách chính xác hơn, người ta còn chú ý đến hiệu ứng 
định hướng không gian khi va chạm và đưa thêm số hạng chỉnh lí 
P, được gọi là thừa số không gian hay thừa số xác suất vào hệ 
thức trên. 
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Từ đó ta có: 
7h = PZe 'aR! (bì 
(trong đó P<l; đối với phản ứng H;tl, > 2HI thì P gần bằng 1). 


Hình VIII2 cho thấy chỉ các va chạm theo cách định hướng (e) 
mới dẫn đến phản ứng. 


8) 


@ 

Z2 

: 
8 c2 


Hình VIII.2. Hiệu úng định hướng không gian của các va chạm 

e Vì chỉ các va chạm có hiệu quả Z” tính theo (b) mới dẫn 
đến phản ứng hóa học nghĩa là dẫn đến sự giảm số phân tử tương 
tác hay sự tăng số phân tử sản phẩm nên với các đơn vị được chọn ' 
một cách thích hợp, ta có thể viết: ` 


v= PZe '!2#! = pe F4! 2 [A] [BỊ 
Tại một nhiệt độ T xác định các thừa số P, À, e FzRŸÏ đều là 
những hàng số. Vì vậy, ta có thể viết: 
(VIN.1) 
(VII.2) 


và 





222 
http://tieulun.hopto.org 


Hệ thức VIIILI cho biết sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng v 
vào nồng độ của các chất phản ứng A và B trong một phản ứng sơ 
cấp: A + B -> sản phẩm. 

Đối với phản ứng: œA + ØB —> sản phẩm 

thì v= k{[AJ“[B, 

Hệ thức VIII.2 cho biết sự phụ thuộc của k, được gọi là hằng 
số tốc dộ, hay sự phụ thuộc của tốc độ v vào nhiệt độ. 

Hệ thức này đã được Arrhenius (Arêniut) tìm ra bằng con đường. 


thực nghiệm. Ta sẽ xét kí hơn các hệ thức này trong các mục sau. 


2.3. THUYẾT PHỨC CHẤT HOẠT ĐỘNG 


e Năng lượng hoạt hóa đã được nói đến trong thuyết va chạm. 
Tuy nhiên, ý nghĩa của năng lượng hoạt hóa còn chưa được xét đến. 
Theo thuyết phức chất hoạt động thì trước khi hình thành các phân 
tử sản phẩm, xuất hiện một trạng thái trung gian được gọi là phức 
chất hoạt dộng Phức chất hoạt động không bến, phân hủy ngay 
thành các phân tử sản phẩm. 

Hình VIII.3 là sơ đổ mô tả sự hình thành phức chất hoạt động 
[A;B;]” trong phản ứng: A; + B; -> 2AB (Thí dụ I; + H; — 2HI) 

e Ó trạng thái trung gian này, các liên kết A - A và B- B 
chưa bị phá vỡ hoàn toàn và các liên kết A - B cũng chưa hoàn 
toàn được thiết lập. Hinh VIII3b là sơ đồ mô tả sự biến thiên thế 
năng E trong quá trình phản ứng. Năng lượng hoạt hóa E_ chính 
là hiệu năng lượng của phức chất hoạt động và năng lượng trung 
bình của các phân tử phản ứng A; + B.. 

e Trong hình vẽ trên ta đã giả thiết, năng lượng trung bỉnh 
của các phân tử A; + B; lớn hơn năng lượng trung bình của các 
phân tử AB. Phản ứng thuận A; + B; > 2AB như vậy là phản ứng 
tỏa nhiệt: AH < 90. 
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—> a) 


o—o 
N 
—. 


A2 + Bạ Vui [AaBa] —= 2AB 





Quá trình phản ứng 


Hình VilI.3. Phúc chất hoạt động và sự biến thiên 
thế năng trong quá trình phản ứng. 


Từ hình vẽ ta cũng dễ dàng thấy rằng, trong trường hợp này 
năng lượng hoạt hóa E', của phản ứng nghịch 2AB — A; + B; lớn 
hơn năng lượng hoạt hoá E_ của phản ứng thuận. 

e Xét về mặt năng lượng, sự hỉnh thành phức chất hoạt động 
với các liên kết A - A, B - B chưa bị phá vỡ hoàn toàn đã tạo điều 
kiện thuận lợi cho sự tiến hành phản ứng. 

Đối với phản ứng H; + I;¿ —> 2HI, sự phá vỡ hoàn toàn các 
liên kết H - H và I - ÏI đòi hỏi một nàng lượng bằng 436 + lỗ] = 
o87k¿j/mol, trong khi đó, năng lượng hoạt hoá của phản ứng chỉ 
bằng 167kJ/mol. 

e Vi sự hình thành phức chất hoạt động đòi hỏi phải có một 
sự định hướng thuận lợi giữa các phân tử tương tác với nhau nên 
thuyết phức chất hoạt động cũng giúp ta giải thích hiệu ứng định 
hướng không gian của các va chạm có hiệu quả đã được đề cập đến 
trong thuyết va chạm. 
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e lối với các phản ứng sơ cấp, thuyết va chạm đã đưa ra hệ 

thức: 
về = k[A][B] với k = Ae F4! 

Hệ thức này cho thấy tốc độ phản ứng phụ thuộc vào các yếu 
tố như nồng độ của các chất phản ứng, năng lượng hoạt hóa b, và 
nhiệt độ T của hệ phản ứng. 

VÌ các phản ứng phức tạp là sự tổ hợp các phản ứng sơ cấp 
nên tốc độ của các phản ứng phức tạp cũng phụ thuộc vào các yếu 
tố đó. 

e Hiệ thức nói trên cho thấy có 3 khả náng làm tăng tốc độ 
phản ứng: 

- Tăng nồng độ ban đầu của các chất phản ứng 

¬ Tăng nhiệt độ phản ứng 

- Giảm năng lượng hoạt hóa của phản ứng 


Ta sẽ xét các khả năng này trong các mục tiếp theo. 


3. NỒNG ĐỘ VÀ TỐC ĐỘ PHÁN ỨNG 


34.1. PHÂN TỪ SỐ 


e Ta đã xét các phản ứng sơ cấp. Theo thuyết va chạm, các 
phản ứng xảy ra do sự va chạm của các phân tử tương tác. 
Phản ứng l; + H; -> 2HI xảy ra do sự va chạm của phân tử 
l¿ với phân tử H;. Phản ứng 2NO + O; xảy ra do sự va chạm đồng 
thời của 3 phân tử: NO, NO và O›. Xét phản ứng zA + ØB —> sản phẩm. 
Vì số va chạm có hiệu quả Z` tỉ lệ với [AJ“IB]Ổ nên tốc độ phản 
ứng v cùng tỉ lệ với [AJfIBI 
v = k[AƑIBỸ (VII3) 
trong đó các số múũ z và Ø là các hệ số tỉ lượng, r = z + ổ 


gọI là phân tử số của phản ứng. 
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Sở di r được gọi là phân tử số vì đó là số phân tử cùng va. 
chạm đồng thời với nhau tạo nên phản ứng. 

Tùy theo giá trị của r, r = l1, 2, 3 ta có phản ứng một phân 
tử, phản ứng 2 phân tử, phản ứng 3 phân tử. 


Ví dụ: 
- Phản ứng một phân tử: 
Br;¿ —> 2Br về = k[Brạ] 
- Phản ứng hai phân tử: 
Hạ + I;  2HI về = k[H]H;] 


- Phản ứng ba phân tử: 
2NO + O;>2NO_ v = k[NOJ“[O;] 
Vì sự va chạm đồng thời 3 phân tử có xác suất rất nhỏ nên 
phản ứng ba phân tử rất hiếm. Đến nay người ta chưa thấy có phản 
ứng bốn phân tử. 


3.2. BẬC PHÁN ỨNG 


e Phần lớn các phản ứng xảy ra theo nhiều giai đoạn. 
VÍ dụ phản ứng: 2ICl + H; -> 2HCI] + I¿ xảy ra theo 2 giai 
đoạn: 


ICl + Hạ > HI + HƠI 


| IƠl + HI ->I, + HCI 

e Vi phản ứng 2IC] + H; -› 2HCI + I¿ không phải là phản 
ứng sơ cấp mà là phản ứng tổng hợp của các phản ứng sơ cấp nên 
phản ứng này xảy ra không phải là do sự va chạm đồng thời của 
hai phân tử ICl và phân tử H¿. 

Tuy nhiên, trừ một số trường hợp đặc biệt (nối ở dưới), trong 
trường hợp chung, đối với loại phản ứng này: œA + ØB -> sản phẩm 
sự .phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào nồng độ cũng có thể được 
viết dưới dạng: 
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vẽ= k [AJ'IHỊ" (VII.4) 
trong đó, các số mũ m và n khóng phải là các hệ số tỉ lượng tị, 
) mà là những hàng só, xác định bàng thực nghiệm; m và n cùng 
thường là các số nguyên, m là bậc phản ứng riêng đối với A, n là 
bậc phản ứng riêng đối với B. Tổng m+n = p dược gọi là bậc 
của phản ứng. Tùy theo giá trị của p,p = 0, 1,2, 3 ta có phản 
ứng bậc 0, bậc 1, bậc 2, bậc 3. 

Đối với các phản ứng sơ cấp, bậc phản ứng trùng với phân 
tử số. 

e Bậc phản ứng cũng có thể là một phân số. Bậc phân số 
thường gặp trong các phản ứng xúc tác dị thể. 

Như đã nói ở trên có trường hợp phức tạp, phương trình liên 
hệ giữa tốc độ phản ứng và nồng độ các chất phản ứng không có 
dạng đơn giản v = k [AI ”[BỊ]”. Khi đó, phản ứng được gọi là phản 
ưng không bậc. 

Ví dụ, phản ứng H; + Br;ạ => 2HBr: 


kị[H; } [Br; ]'“ 





e Dưới đây là một số ví dụ về phản ứng bậc 0, bậc 1, bậc 2, 
bậc 3. 

- Phản ứng bậc 0 

về = k[A]” = k 

Ví dụ: Phản ứng phân hủy dị thể của NH:(2NH; >N; + 39H;) 
hay của khí N:O (@2N;O —> 2N; + O;) trên xúc tác bạch kim đốt 
nóng. 

Khi bề mặt bạch kim đã bão hòa khí phản ứng thì sự. tăng 
nồng độ của pha khí sẽ không làm thay đổi nồng độ trên mặt xúc 
tác và kể từ đó, phản ứng xảy ra với tốc độ không phụ thuộc vào 
nồng độ của pha khí. 
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- Phản ứng bậc I 
d[AI 
dt 


ỳ #@ 


= k[A] 


Ví dụ: Phản ứng phân hủy phóng xạ 
SỆ Ra —+ #Rn + ƒHe 
- Phản ứng bậc 2 
v = k[A]ˆ hay v = k[Al(B] 
_ Ví dụ: Phản ứng xà phòng hóa este. 
CHaCOOC›2H‹ + NaOH > CH;COONa + C;H;OH 
Phản ứng bậc ð 
v = k[A]? hay v = k[AI[B] 
hay về = k[AJBIO] 
Ví dụ: 2NO + CI; —> 2NOCI 


3.3. MỘT SỐ PHẢN ỨNG ĐẶC BIỆT 


3.3.1. Phản ứng dị thể 

Ta đã biết, phản ứng đồng thể diễn ra trong lòng thể tích của 
cùng một pha, khí hay lỏng; khác với phản ứng đồng thể, phản ứng 
dị thể là phản ứng chỉ xảy ra trên mặt phân chia hai pha. 

Ví dụ: Phản ứng phân hủy NH: trên xúc tác Pt rắn. 

Đó là phản ứng bậc không, v = k [A]? = kí 

Phản ứng: Cír) + O;(k) -> CO-(k) 


Vì nồng dộ của cacbon rắn được coi là không đổi nên đây là 
phản ứng bậc I: 


T1 
3.3.2. Phản ứng thuận nghịch A >B 
2 
d[A] 


v= —~Qc = kiA] - kạ[BỊ 
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| 
Ví dụ: 2Hl= I,+ H, 


= 


I d[HI] 1ô ˆ vế 
Ý = ~= 2 TA = k,[HI — k›[L2](H;] 
B 
3.3.3. Phản ứng song song A C 
""~D 
d[A] 
vẽ = kị [AI + kạ[A] + kaẲ[A] 


CH; = CH, + H,O 


Ví dụ: 
con: 
2 
CH:CHO + H, 


\ 


3.3.4. Phản ứng nối tiếp 
Có nhiều loại phản ứng nối tiếp, ta xét phản ứng đơn giản 


nhất: 
`... =~ = k/A] 
— = ki[A] - kạ[B] 
= = k;[B] 


Ví dụ: phản ứng phân hủy phóng xạ 


lô 4 2 
226 222 218 
88 Ra =———=-> 86 Rn =— 94 Po 
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4. PHƯƠNG TRÌNH ĐỘNG HỌC CỦA 
PHÁN ỨNG HÓA HỌC 


e Phương trình động học của các phản ứng hóa học cũng như 
phương pháp xác định bậc phản ứng và hằng số tốc độ (được gọi là 
động hóa học hình thức) sẽ được xét kĩ trong giáo trình Hoá lí. Ỏ 
đây, một cách đại cương ta chỉ xét phương trình động học của phản 
ứng bậc Ì. 


4.1. ĐỊNH NGHĨA, KÍ HIỆU 


e Phương trình liên hệ giữa nồng độ của các chất tham gia 
phản ứng và thời gian được gọi là phương trình dộng học của 
các phản ứng. 

Kí hiệu: a là nồng độ đầu (khi t = 0) của A 

x là nồng độ của Á đã tiêu thụ (tính đến thời điểm t) 

a — x là nồng độ của A ở thời điểm t 

t¡; là thời điểm nửa phản ứng hay chu kì bán hủy 
tức là thời gian mà sau đó nồng độ của A còn 


) 





: a 
bằng nửa nồng độ ban đầu: x = a -x = 5 
4.2. PHÁN ỨNG BẬC 1 
—d[A 
A = sản phẩm LÊ : : = k[Al (a) 


a) Ví dụ - Phản ứng phân hủy phóng xạ 
226 


- Phản ứng nghịch đảo đường 


H" 


C¡ạHạ¿Oy: + HO —+ CUH¡;O, + CạH¡2O, 
øÌlucôzơ fructôzơ 
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b) Phương trình động học 
- dạng vi phân: 


Từ (a) ta có: kẽ (b) 





- dạng tích phân: 











Từ (b) ta có: = kdt 
(a — x) 
lấy tích phân:  -ln(a - x) = kt + const 
Khi t = 0Ô ta có: const = -Ìna 
do đó: lnía - x) = -kt +Ìn a (e) 
Từ đó ta có: | [AI] = (ía —-x) = ae KI (đ) 
hay x= a(1 - e* (e) 
: \ a 
Khi nồng độ còn bằng một nưa:  — 2 
Từ (c) ta có 
a In2 0,693 
Đặc điểm: chu kì bán hủy t¡;¿ không phụ thuộc vào nồng độ 
đâu a. 
Từ (c) người ta còn suy ra: 
kt = Ìn 
a—x 
hay (g) 





(chuyển đổi ra logarit thập phân) 
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c) Đồ thị 

Từ (c) ta có: Jn|A] 
In[A] = -kt + lna 

Đồ thị (hỉnh VITII.4) 


"biểu diễn sự phụ thuộc của 


>> 


In[A] vào thời gian t là một 
đường thẳng. 
Đó là đặc điểm thứ hai 0 t 


Sùa phản ứng bậc 1. Hình VII.4. Đương biêu diên InIÀ] = fŒ) 


Hình VIIL5 là đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của [A] (= a-x) 
và của x vào thời gian t. 





O tựa — 2ỞH/¿ t 


Hình VIII.5. Phản ứng bậc 1 
Theo (đ): [A] = (a-x) = ae Kl 


(e): x = a(1 - eX) 
ˆ ì a : a 
Khi t = tị; thí a ¬ x = 5 và do đó x cũng bảng 5 Như vậy 
_ ` - A* .^ L4 « | a 
hai đường biểu diễn cất nhau tại l(t¡„;, 3) và đối xứng với nhau 


đối với đường thẳng nằm ngang đi qua I. 
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d)› Đặc điểm của phản ứng bậc I 

Ta đã nói đến 2 đặc điểm của phản ứng bậc Ï: 

- ti không phụ thuộc vào nồng độ đầu a. 

- đường biểu diễn ln[A] = f(t) là một đường thẳng 

Từ các đặc điểm này người ta biết đó là phản ứng bậc I1. Hằng 
số tốc độ k được xác định từ công thức (g) hay từ độ dốc của đường 
biểu diễn ln[A] = ft) trên hình VII.4. (Bậc phản ứng cũng như 
hàng số tốc độ của các phản ứng khác, không phải là phản ứng bậc 
l cũng được xác định một cách tương tự). 


Ứng dụng 1. Xét phản ứng phóng xạ: 
2 Ra —» 22Rn + ÝHe 
—=dm 
Đó là phản ứng bậc 1: v = = km 
(m là khối lượng của mẫu chất ở thời điểm t) 
Đối với Ra, k = 1,38.10š! Tính chu kÌ bản hủy tạ, 


Ứng dụng 2. Phản ứng phân hủy N›O. trong CCI, là phản 
ứng bậc 1. Biết rằng a = 3.10^ mol/] và sau 4500 giây nồng độ 
còn là 21102 mol. 

Tính: a) Hằng số tốc độ k 

b) Chu kỳ bán hủy tị; 

c) Nếu tăng nồng độ đầu lên gấp ba thi t¡„ bằng bao nhiêu? 

e a) Phản ứng bậc l1: v = k[N;O,] 
Gọi x là nồng độ đã phân hủy. Ap dụng công thức (g) ta có: 
_ 2,303 a 2303. 3. 


L Iạ-x — 4500 l82n = 
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k= 9,338.10%” 


In2 
.= 
phụ thuộc vào nồng độ đầu nên nếu tăng a lên gấp ba thì t¡„; 
vẫn không đổi. | 


đối với phản ứng bậc 1, chu kỉ bán hủy không 


C) ty = 





5. SỰ PHỤ THUỘC CỦA TỐC ĐỘ PHAN ỨNG 
VÀO NHIỆT ĐỘ 

e Ta đã biết, đối với phản ứng: œA + ØG -> sản phẩm thì với 

phản ứng sơ cấp: 
| v = k[A]“{[B] 

với phản ứng phức tạp: v = k[A]”{BI' 
k được gọi là hằng số tốc độ, k càng lớn thỉ tốc độ phản ứng v 
càng lớn. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào nhiệt độ rút lại 
là sự phụ thuộc của hằng số k vào nhiệt độ. 


® Sự phụ thuộc của k vào nhiệt độ tuân theo phương trình 
Arrhenius: 


(VII5) 





Trong đó k là hằng số tốc độ 
T là nhiệt độ (tuyệt đối) của phản ứng 
R là hàng số khí (= 8,314 J/mol K) 
b, là năng lượng hoạt hóa. 
e Từ VIIL5, tách biến và lấy tích phân ta có: 


E 
Ink = dt 2 (a) 
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bị. 
hay Inhk= --=+C 


RT 
Đặt hằng số tích phân C bằng ÌnA 
k Đa 
Ink — lnÀà =Ìn? = =T (b) 





hay: ề (c) 
Hệ thức này đã được nói đến trong thuyết va chạm. 


e Chuyển đổi (b) ra logarit thập phân: 





a 1 
l8k = 8À — 2308R TT (d) 
: l 
Nếu vẽ đường biểu ciên lgk = f Ì ta được một đường thẳng 
với độ dốc 
=U 
'ổ“” = 2308R ) 


Đó là phương pháp xác định năng lượng hoạt hóa E„ 
bằng đồ thị (hính VII.6). 





lí 
Hình VIH.6. Đồ thị lgk = fÍz) 


h@uJfauftfriidBls:er” 


e Nếu gọi kị, kạ là hàng số tốc độ tại các nhiệt độ tương ứng 
T\, Tạ thi từ (a) ta có: 





hay 





Với phương trình Arrhenius dưới dạng tích phân VHI.6 
ta có thể xác định được một biến số bất kỉ nếu biết 4 trong 5 biến 
SỐ: Kị; kạ, 1ì, đạ, E 


a' 


Ứng dụng 1. Xét phản ứng 
CH;COOC.H; + NaOH -> CH;COONa + C;H:OH 
Biết rằng: ở T = 283 K, k = 2,5 l/mol phút 
ở T = 293 K, k = 5,5 l/mol phút 
Tính năng lượng hoạt hóa E,. 
e Áp dụng hệ thức VIIL6: 


K2 Đụ T1; c. Tụ, TỊT; k; 
l6, F 2/308R ( TT, ) E-NuyNG & = T) là 





283.293. 5õ 
293 - 283 P25 
E„ = 54,340 kJ/mol ⁄ 


E 


\ 


„ = 2,803.8,31. = 54340 J/mol 


Ứng dụng 2. Một phản ứng, năng lượng hoạt hóa b„ = 40 
kJ/mol được thực hiện ở nhiệt độ t¡ = 27C. Hỏi phải tăng thêm 
nhiệt độ lên bao nhiêu độ để tốc độ tăng gấp đôi ? 

k an ST 'w, = 9k, ,T, = 900 , một cách 
® “5L” 2308R TT 2T .“4›: lr lo dường 


gần đúng coi T,T; = ý ki Từ đó ta có: 


_ 986 
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AT = 13 K hay t; = 27 + 13 = 40°C 
Thực tế ta thấy AT nhỏ nên có thể chấp nhận TT; = TjỶ 





6. XÚC TÁC 
6.1. XÚC TÁC, ĐẶC ĐIỂM CA XÚC TÁC 


6.1.1. Xúc tác 

Xúc tác là chất cho thêm vào một phản ứng hóa học xác định, 
có tác dụng làm tăng tốc độ phản ứng. Lượng chất xúc tác không 
đổi sau phản ứng. _ 

e Chất xúc tác có tác dụng hướng phản ứng theo một cơ chế 
khác cố năng lượng hoạt hóa nhỏ hơn năng lượng hoạt hóa khi 
không có xúc tác, do đó làm tăng tốc độ phản ứng. 

e Xét phản ứng thủy phân metylbromua:. 

CH;Br + 2H;O > CHạOH + Br + HO” (1) 

Khi không có mặt xúc tác, phản ứng này đòi hỏi một năng 
lượng hoạt hóa E„ cao và do đó phản ứng xảy ra với tốc độ nhỏ. 

Khi có xúc tác là ion [ ta cố các phản ứng: 

CHayBr + [ > CHẠI + Br (2) 
CHạI + 2H;O —> CHẠOH + HạO' + T (8) 
CH;Br + 2H,O —> CHẠOH + Br + HạO! 

Ta thấy xúc tác IÏ. không có mặt trong phản ứng tổng hợp. Hai 
phản ứng (2) và (3) cố năng lượng hoạt hóa nhỏ và do đó phản 
ứng xảy ra với tốc độ lớn hơn. 

e Một cách đại cương, với phản ứng 

_ A + B= AB, F 


a 


6 ng... 


Khi có mặt chất xúc tác X, cơ chế của phản ứng có thể được 
diễn tả bằng sơ đồ sau: 
A + X =AX, l3 


a 
AX+ B==AB+ X, ÈE`. 
A+B =AB  — 
Trong đó, các phản ứng trung gian có năng lượng hoạt hóa F`, 
E'. nhỏ. á 





Tiến trình phản ứng 


Hình VII.7. Ảnh hưởng của xúc tác dến năng lượng hoạt hóa 
6.1.2. Đặc điểm của xúc tác 


a) Xúc tác không làm thay đổi chiều diễn biến của phản ứng 


mà chỉ làm tăng tốc độ của phản ứng mà nhiệt động học cho phép 
(AG < 0). 


b) Đối với phản ứng thuận nghịch, xúc tác làm tăng đồng thời 
tốc độ của hai quá trình thuận và nghịch và do đó không làm thay 
đổi trạng thái cân bằng của phản ứng. 


c) Xúc tác có tính chọn lọc: ở những điều kiện nhất định, một 


“chất xúc tác thường chỉ làm tăng tốc độ cho một số phản ứng riêng 
biệt. 
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Đối với một phản ứng song song người ta có thể chọn một chất 
xúc tác riêng thích hợp để làm tăng tốc độ của một trong các phản 
ứng song song: 


AlzOx, 350°C 





Cu, 200%C 





C;H;OH CH;CHO + H, 


6.2. PHẢN ỨNG XÚC TÁC ĐÔNG THỂ 


6.2.1. Định nghĩa _ 
Phản ứng xúc tác đồng thể là phản ứng mà chất xúc tác và 
các chất phản ứng tạo thành một pha duy nhất lỏng hay khí. 


NO 


| + 
HạO 
- Pha lỏng: ROH + ROH —— ROR' + HO 


6.2.2. Cơ chế một số phản ứng xúc tác đồng thể 
- Pha khí: phản ứng tạo thành NOCI (nitrosylelorua) với xúc 
tác là hơi brom: 
_—— #NO + Br;ạ >2NOBr 
2NOBr + C1, > 2NOC] + Br; 
NoOrG o1 
- Pha lỏng: phản ứng oxi hóa TÌỶ bằng CeT“ với xúc tác là 
Mn? 


2Ce"“ + Mn“' > 2Ce” + Mn'# 


Mn” + TỪ -—>Mn^ + TỊỶ 








2Ce' + TỪ —> 2Ce#” + TIỂ 
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6.2.3. Phản ứng xúc tác axit, baZơ 
Phản ứng thường gặp trong dung dịch là phản ứng xúc tác axIt, 
bazơ. 
' HO” cũng như ion OH' giữ vai trò xúc tác trong các phản ứng 
este hóa, phản ứng nghịch đáo đường. 
HO" - 
RCOOH + ROH ——> RCOOR' + HO 


+ 
HạO 
CạH;Ou + HO ——~> C2H/2O0, + GUH,2O, 


glucôzở fructôzøở 


6.2.4. Nồng độ xúc tác và tốc độ phản ứng 

© Vì chất xúc tác (đồng thể) cũng tham gia vào các phản ứng 
phụ nên nồng độ xúc tác cũng có ảnh hưởng đến tốc độ phản ứng, 
đặc biệt là phản ứng nghịch đảo đường, từ việc xác định tốc độ phản 
ứng người ta có thể biết được pH của dung dịch. 

Đối với phản ứng phân hủy rượu điaxeton (xúc tác bazơ) 

OH - 
(CH2);C(OH)CH;COCH; =  2CHaCOCH; 


người ta cũng thấy có sự tỉ lệ giữa nồng độ ion OH và hằng số 
tốc độ phản ứng. 


6.3. PHÁN ỨNG XÚC TÁC DỊ THẾ. 


6.3.1. Định nghĩa 


Phản ứng xúc tác dị thể là phản ứng mà chất xúc tác và chất 
- phản ứng tạo thành hai pha khác nhau. Thông thường, chất xúc tác 
ở trạng thái rắn còn hỗn hợp các chất phản ứng ở trạng thái khí 
hoặc lỏng,. | 
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bột le 





2NH;, 


Pt 
O; + 2H; ——> 2H¿O 


6.3.2. Cơ chế phản ứng 


e Theo thuyết trung tâm hoạt động thi bề mặt chất rắn 
là không đồng nhất. Các phản ứng chỉ xảy ra tại những vị trí đặc 
biệt gọi là trung tâm hoạt động. Đó là những vị trí đặc biệt thường 
là những vị trí có khiếm khuyết về mặt cấu trúc của chất rắn xúc 
tác (những đỉnh, những góc, những cạnh). Tại những vị trí này, các 
nguyên tử có độ chưa bão hòa lớn (còn hóa trị tự do), do đố có khả 
năng hấp phụ hóa học và làm hoạt hóa các chất phản ứng. Chẳng 
hạn, trên bề mặt một số kim loại xúc tác như Pt, Pd, Nị,.. hiđro 
dễ phân li thành các nguyên tử (H; ->HH + H) và do đó có hoạt 

Ni 
tính cao (ví dụ, phản ứng C;H¿„ + Hạ —> C;H,). Do khả năng hấp 


_ phụ của chất xúc tác nên các chất phản ứng cũng được tập trung 
với nồng độ cao và do đó làm tăng tần số va chạm giữa các phân tử. 

® Sau một thời gian sử dụng, xúc tác thường mất tính hoạt 
hóa, cố thể do sự biến tính về cấu trúc của các trung tâm hoạt 
động khi bị phủ một lớp kết tủa, cách li xúc tác với các chất phản 
ứng. | 

e Nhiều chất như 5, H5, HƠN,... với một liều lượng nhỏ cũng 
có thể làm mất hoạt tính của xúc tác. Các chất này được gọi là các 
chất dộc xúc tác, dễ bị hấp phụ tại các trung tâm hoạt động, làm 
biến tính các trung tâm đó và làm vô hiệu hóa tác dụng xúc tác 
của chất xúc tác. Ví dụ, CO, As:Ox; là chất độc xúc tác đối với Pt, 
thiofen là chất độc xúc tác đối với NỈ. 


6.3.3. Đặc tính, ứng dụng 
e Cùng với những chất phản ứng như nhau nhưng với chất 
xúc tác khác nhau ta có thể thu được các sản phẩm khác nhau. 
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Đối với rượu etylic chẳng hạn, với xúc tác là Cu, rượu phân 
hủy thành andehit axetic và hidro: 
éu 
CH;: - CH; - OH —> CH;CHO + H; 
với xúc tác là Al:O ta thu được etylen và nước: 
Al›Oa 
Dưới đây là một số phản ứng xúc tác dị thể thường nói đến 


trong công nghệ 


Oxi hóa SO, xúc tác V;Ò‹ 
Tổng hợp metanol CrạO: và ZnO 
Oxi hóa CO ZnO 


Đêhidro hóa rượu isopropylic thành axêton: ZnO 


Tổng hợp NH:: Fe(bột) + Ál:O: + ít kiểm. 


6.4. PHẢN ỨNG XÚC TÁC MEN 


6.4.1. Men 


Men hay enzym là những protein, cấu tạo bởi các axit amin, 
có cấu trúc phức tạp, được tiết ra từ cơ thể sinh vật, có tác dụng 
xúc tác cho hầu hết các phản ứng xảy ra trong các hệ sinh vật 
(trong cơ thể người cố khoảng 8 vạn loại men). Xúc tác men chẳng 
những giữ một vai trò vô cùng quan trọng trong việc duy tri sự 
sống của các hệ sinh vật mà còn được sử dụng rộng rãi trong công 
nghệ hóa học, đặc biệt trong công nghệ thực phẩm. 

_ Các ví dụ: Phản ứng lên men rượu 


zyma2ø 
C,H¡;O, 2C,H.OH + 2CO, 


Dương Rượu 
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Phản ứng lên men dấm 


._ ancoldehtdrazở 
C;H.OH + O, CH„COOH + H;O 


Rượu AXIL aXCLIC 





6.42. Cơ chế 


Theo thuyết Michaelis (Misaelit), phản ứng xúc tác men xảy ra 
theo cơ chế sau: 


EbB+ S=kF (1) 


ESŠ -> sản phẩm (2) 
trong đó: Ð = enzym; 5 = đối chất (substrat, chất phản ứng) 
E5 = phức tạo bởi enzym và đối chất 

e Men có phân tử khối lớn (~ 15000), thường tạo thành hệ 
dung dịch keo, được xếp vào loại xúc tác vi dị thể. 

Cũng như trường hợp xúc tác dị thể, người ta có thể nghĩ rằng 
các enzym cũng có những trung tâm hoạt động trên bề mặt. Các 
trung tâm này chỉ nhận những đối chất riêng biệt, vì vậy, xúc tác 
men có tính chọn lọc rất cao. Tính chọn lọc cao của xúc tác men 
thường được ví như "khóa và chỉa khóa", mỗi một chia khóa (enzym) 
thích hợp với một khóa (phản ứng). 


BÀI TẬP 

1. Xét phản ứng C;H, —= C,H¿ + H; xảy ra ở pha khí. Trong một 
bình kín, áp suất ban đầu bằng 0,5 atm. 
a) Hỏi áp suất khi phản ứng chấm dứt. 
b) Hãy cho biết hệ thức liên hệ giữa áp suất riêng phần p của 
C,H, và tổng áp suất P ở một thời điểm t. 

2. Phản ứng phân hủy H;O; là phản ứng bậc 1. 
Ỏ 40°C tốc độ ban đầu là 1,15.10) mol/l.s và nồng độ đẩn 
C¿ = 0,150 mol/l 
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a) Hãy tính hằng số tốc độ k 
b) Hãy tính thời gian cần thiết để 25% H;O, phân hủy và cho 
biết tốc độ phản ứng khi đó. 

3. Một phản ứng, khi tăng nhiệt độ từ 298 lên 309 K thi hằng số 
tốc độ tăng gấp 2. Hãy tính năng lượng hoạt hóa E.. 

4. Khi tăng nhiệt độ từ tị = 25C lên ð0°C hàng số tốc độ 
của phản ứng phân hủy N;ạO; (= 2NO; + 1/2 O2) tăng từ 
kịạ = 3,ð.10/s lên 1,5.10s. Hãy tính năng lượng hoạt hơa E,. 

5. Phản ứng thủy phân của CHaC] trong nước là phản ứng bậc 1. 
Biết ràng nồng độ đầu CÀ = 2.10” mol và sau 7200 giây, nồng 
độ còn lại là 1,8.10” mol. 
Hãy tính: a) Hằng số tốc độ k 

- b) Chu kỉ bán hủy tị„ 

c) Nếu tăng nồng độ đầu lên gấp hai thì chu kì bán hủy bằng 


bao nhiêu 2 
ĐÁP SỐ 
Il. a) Ì atm 
b)p = 2p ,-P = latm -P 
2. a) 7/710) g1 
b) 8,66.10” mol/ls , t= 3736 s 
3. 52893 kjJ 
4. 120 kJ 
ð._ ke= L46.10 3s” 
tụy = 47465 s 


t;„ không đổi. 
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e Phản ứng oxi hóa - khử là phản ứng hóa học trong đó có sự 
chuyển điện tử (e) giữa các chất tham gia phản ứng. 


e Điện hóa học nghiên cứu về quan hệ giữa năng lượng điện 
và các phản ứng hóa học. 

øe Trong các pin điện (pin ganvani) năng lượng xuất hiện trong 
các phản ưng oxi hóa - khử được chuyển thành năng lượng điện. 

Ngược lại, trong quá trinh điện phân, năng lượng điện được sử 
dụng để cưỡng chế một phản ứng oxi hơa - khử không tự phát xảy 
ra trong binh điện phân. 


1. PHẢN ỨNG OXI HÓA - KHỬ 


1.1. SỐ OXI HÓA 


e Trong các phân tử nếu người ta thừa nhận là tất cả các liên 
_kết đều là các liên kết ion nghĩa là có sự chuyển điện tử từ nguyên 
tử có độ âm điện nhỏ sang nguyên tử có độ âm điện lớn hơn thì 
số điện tích hình thức của các ion dược gọi là số oxi hóa. 
(viết tắt là s.o.h). ' 

e Số oxi hóa được biểu thị bằng một số đại số (sử dụng chữ 
số A-rập hay chữ số La-mã). Nếu ion mang điện tích hình thức 
dương (thí dụ Ca” thì số oxi hóa có dấu dương (+2 hay +II), nếu 
ion mang điện tích hình thức âm (thí dụ OÌ trong H;O;) thì số oxi 

So” la | km làn | 
hóa có dấu âm (-1 hay -]). Ví dụ HCI hay HC! (nhớ rằng liên kết 
trong phân tử H-O-O-H hay trong phân tử khí HCl không phải là 
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liên kết ion, vì vậy số điện tích của các nguyên tử trong các phân 
tử này chỉ là các số điện tích hình thức). 

e Số oxi hóa của các nguyên tố được xác định theo các quy tắc. 
sau đây: 

a) Số oxi hóa của các nguyên tố trong các đơn chất thì bằng 0. 
Ví dụ: so.h của O, H, Cu trong O›, H›, Cu (kim loại tự do) bằng 0. 

b) Nếu nguyên tố ở dạng ion đơn giản thì số oxi hóa bằng số 
điện tích của ion đó. Ví dụ: CI: số oxi hóa = -¬]. 

c) Tổng đại số các số oxi hóa trong một phân tử trung hòa thi 
bằng 0, trong một ion nhiều nguyên tử thì bằng số điện tích của 
lon đó. 

Vị dụ: HNO:: so.h = +1 + 5+ (2 x 3) = 0 

NOa : so.hh = †+ö + (=2 x 3) = -l 

d) Trong các hợp chất, các kim loại kiềm đều có s.o.h bằng + ], 
các kim loại thổ kiểm đều có s.oh bằng +2. 

e) Trong trường hợp chung, hiđro có s.o.h bằng + l1, riêng trong 

| —]I 
các muối hiđrua kim loại, hiđro có s.o.h bằng -1, ví dụ NaH. 

Ð Trong trường hợp chung, oxi có s.o.h bằng -2 trừ trường hợp 
peoxit (có nhóm -O-O-), tại đó oxi có s.o.h bằng -1 và một số trường 
hợp ngoại lệ khác, oxi cố thể có các số oxi hóa khác -2. 


Ví dụ: Trong H;Ô›, oxi có s.oh = -l; trong OF; oxi có 
| ‹ 1 ] 
so.hh = +2; trong KO›, KO; oxi lần lượt có s.o.h bằng ~5 và ~g: 


e Áp dụng các quy tấc nơi trên, ta có thể xác định số oxi hóa 
của một. nguyên tố bất kì trong một hợp chất. Ví dụ, xác định số 
oxi hóa x của Mn trong KMnO;: 

¡+ x+ 4(C2) = 0 >x=8-1=+117 

e Như đã nói ở trên, số oxi hóa là một khái niệm quy ước 

thường không cho biết số điện tích thực hay hóa trị của các nguyên 
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tố. Chẳng hạn, trong các hợp chất: CH„, CH;OH, CH;O, HCOOH 
và CO›, cacbon đều có hóa trị bốn trong khi đó, số oxi hóa của 
cacbon theo thứ tự bàng -4, -2, 0, +2, +4. 

e Khái niệm số oxi hóa được sử dụng trong việc thành lập các 
phương trinh phản ứng oxi hóa-khử, trong đó có sự biến đổi số oxi 
hóa của các nguyên tố, dựa trên nguyên lí bảo toàn điện tích bảo 


toàn số điện tử và bảo toàn số nguyên tử. 


1.2. PHÁN ỨNG OXI HÓA - KHỨ 


e Một cách cụ thể, ta xét phản ứng giữa 2n và .. trong 
dung dịch nước: 


2o 
Zn + Cu“ ->Zn” + Cu 
nhường e nhận e 
chất khử chất oxi hóa 


Quá trình oxi hóa Quá trình khử 

Trong phản ứng này có sự chuyển e từ Zn sang Cu” 

Quá trinh oxi hóa: quá trinh nhường e (2n —> Zn” + 2e) 

Quá trình khử: quá trình nhận e (Cu “` + 2e" —> Cu) 

Chất oxi hóa (chất bị khử): chất nhận e, so.h giảm (Cu”) 

Chất khử (chất bị oxi hóa): chất nhường e, s.o.hh tăng (2n) 

Hai quá trình này luôn luôn xảy ra đồng thời trong cùng một phản 
ứng nên phản ứng loại này được gọi là phản ứng oxi hóa-khử. 

e Trong hóa hữu cơ hay trong hóa sinh cố khi người ta còn 
thường sử dụng định nghĩa hẹp ban đầu: 

Oxi hóa: cộng oxi hay khử hidro. 

Khử: khử oxi hay cộng hiđro. 

Ví dụ: 


Bg/lợi _ +O 
Oxi hóa: CH,OH—+> CHyCHO —> CH;COOH 
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—Q BE” s 
Khử: CH„COOH —> CH;CHO —> C;H;OH 


1.3. CẶP OXI HÓA - KHỨ (OX/K) 
e Phản ứng oxi hóa - khử nói trên 


" . 
Zn + Cu“ ” —>Zn“” + Cu 
—.. . 

có thể viết thành hai nửa phản ứng: 


Zn =Zn“ + 9e" kị =oxị † ne. (1) 
Cu” + 2e = Cu ox; + ne = k; (2) 


m.—Cc CÔ dt 17. 2+. ì CA. TRE S0GESOSUOEITSHUEEEE:VEEE toi 
Zn + Cu“ =⁄Znˆ” + Cu kị † ox; =oxi + k; 


Theo định nghĩa, người ta viết: 





khử 
OXx + ne —————k 
oxi hóa 


Trong nửa phản ứng (1), Zn nhường e, giữ vai trò của tác nhân 
khử (k,) ; Zn“” có khả năng nhận e (trong phản ứng nghịch) giữ 
vai trò của tác nhân oxi hóa (oxi). Ta có cặp oxi hóa - khử: 

oxi/Ki (Zn“`/Zn). 

Một cách tương tự, trong nửa phán ứng (2) ta có cặp oxi hóa- 
khử: ox›/k; (Cu“*/Cu). 

øe Như vậy, trong một phản ứng oxi hóa - khử có sự trao đổi 
e giữa tác nhân khử k;ạ Œn) của một cặp oxi hóa khử và tác nhân 
oxi hóa ox; (Cu””) của một cập oxi hóa-khử khác. (Tương tự như 
phản ứng axit-bazơ và cặp axitbazơ trong thuyết axit bazơ 
Bronsted). 


-1.4. PHƯƠNG TRÌNH PHẢN ỨNG OXI HÓA-KHỬ 


e Khi thành lập phản ứng oxi hốóa-khử ta phải chú ý đến nguyên 
lí bảo toàn điện tích, bảo toàn điện tử và bảo toàn nguyên tử. 
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e Nếu phản ứng xảy ra trong dung dịch nước thì thường có sự 

"tham gia phản ứng của H;O hay phản ứng tạo thành HO: 
O”^ + HO = 20H; O“ + 2H = HO. 

e Nếu phản ứng xảy ra trong môi trường axit ta cần thêm lon 
HO” (để đơn giản, ở đây ta viết ion H”) về phía thiếu điện tích +. 

Nếu phản ứng xảy ra trong môi trường kiềm ta cần thêm lon 
OH về phía thiếu điện tích -. _ 

e Ví dụ: Viết phương trinh phản ứng oxi hóa-khử giữa axit 


clohliđric và sắt: 


a) Viết phản ứng sơ cấp oxi hóa: Fe = Fe“! + 9e" 
` ¬- : : n _ 
và phản ứng sơ cấp khử: j1 + ế£ = 5 Hạ 


(chú ý cân bằng điện tích hai vế) 

b) Kết hợp hai phản ứng sơ cấp với sự chú ý đến định luật - 
bảo toàn điện tử (nhân các phương trình sơ cấp với các hệ số thích 
hợp sao cho số điện tử được bảo toàn). 


lx Fe =Fe“” + 2e 
T1 
2x H +le = H; 


Fe + 2H” =Fe“” +H; 
c) Viết phản ứng tổng hợp (chú ý nguyên lí bảo toàn nguyên 
tử) 
Fe + 2HCI = FeOl; + H; 





Ứng dụng 1. Viết phương trình phản ứng oxi hóa Fe SO, thành 
Fe;(SO/); bằng KMnO/, trong môi trường axit sunfUuric. 


e a) Các phản ứng sơ cấp: Fe” =Fe” + le 
MnO, + 8H + 5e =Mn” + 4H;O 
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b) Kết hợp bai phản ứng sơ cấp: 


OX Fe” œFe' +e 
Ìx MnO; +8HỶ +5e  =Mn“” +4H;O 


MnO; + ðFe?” + 8H” =Mn”” + 5Fe?” + 4H;O 
e) Phản ứng tổng hợp: 


s 1 
= Mn§O, + sfFea(SO,; + K;§O, + 4H,O 


hay 2KMnS5O, + 10 FeS5O, + 8H;5O,¿ = 
= 2MnSO, + 5Fe;(SO,); + K,SO, + 8HO 


Ứng dụng 2. Viết phương trình phản ứng oxi hóa NaCrO› bằng 
brom trong dung dịch NaOH. 
e a) Phản ứng sơ cấp: 
Brạ + 2e = 2Br. 


| CrO;, + 4OH = CrOu^~ + 2H;O + 3e. 
b) Kết hợp hai phương trỉnh nửa phản ứng: 
3x Br,+2e =2Br 
2x CrO; +4OH" =CrO£” + 2H,O + 3e” 


2CrO; + 3Br; + 8OH” = 2CrO¿ +6Br + 4H;O 
c Phản ứng tổng hợp: _ 
2NaCrO; + öðHBr + 8NaOlH =2Na;CrO, + 6NaBr + 4H;O 
Ứng dụng 3. Viết phản ứng oxi hóa-khử giữa khí Clo và dung 
dịch NaOH (Clo vừa bị oxi hóa vừa bị khử). 


] 
e a) Phản ứng sơ cấp: 2l = CÍ + le. 


250 htfp://tieulun.hopto.org 


1 
2Cl; + le” =ŒF 


b) Kết hợp 2 nửa phản ứng: 
OXI hóa 
Cl,; 
=CI” + le” Hiền.. 
khử 


=C]” 
Cl= CỬ + CT 
c) Phản ứng tổng hợp: 
CL, + 2NaOH =>NaOl + NaClO + HO 





2. PIN GANVANI 


2.1. NGUYÊN TÁC HOẠT ĐỘNG CUỦA PIN GANVANI 
e Pin ganvani (gọi tất là pin) là thiết bị cho phép chuyển hóa 
năng lượng hóa học thành năng lượng điện. 
e Xét phản ứng đã được nói ở trên: 
F— 22—n | 
2+ c+ 
Zn + Củ” c 2n” + Cu 
Phản ứng này có thể dễ dàng quan sát trực tiếp bằng mắt: 
Nhúng một thanh kẽm (Zn) vào dung dịch CuSƠ,, sau một thời 
gian ngắn ta thấy ngay có sự hỉnh thành một lớp đồng phủ trên 
thanh kẽm. _ 
Trong trường hợp này, điện tử chuyển trực tiếp từ Zn sang 
Cu”. 
e Như đã biết, phản ứng trên là phản ứng tổng hợp của 2 nửa 
phản ứng: 
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öxI hóa - 
7n ———> 7n? 
khử 
ĐẠo — 
Cu“ + 2e ——— 





ZnSO¿ CuSQ, 


Hình IX.1. a) SỰ chuyển e trực tiếp từ Zn sang Cu? 
b)ạ Sự chuyển e từ Zn sang Cu” qua dây dẫn ngoài. 


e Ta có thể tách riêng hai nửa phản ứng trên bằng cách ngăn 
cản không cho e chuyển trực tiếp từ Zn sang Cu“ `” mà qua một dây 


~ 
^ 


dân. 

Muốn vậy, trong thí nghiệm này, người ta nối một thanh kẽm, 
nhúng trong dung dịch ZnSO¿ với một thanh đồng nhúng trong dung 
dịch CuSO,„ bằng một dây dẫn (H.IX.Ib). 

Hai dung dịch được phân cách bàng một thành ngăn xốp (chẳng 
hạn bằng sứ không tráng men). Thành xốp này có tác dụng ngăn 
cản sự khuếch tán, trộn lẫn hai dung dịch với nhau và từ đố ngăn 
cận sự tiếp xúc lon Cu” với thanh Zn, cản trở sự chuyển điện tử 
trực tiếp từ Zn sang Cu“ ” (thành xốp này vân cho phép các lon 
chuyển qua dưới tác dụng của điện trường). Các nửa phản ứng bây 
giờ xảy ra trên các thanh kẽm và đồng, các thanh này được gọi là 


các điện cực. 
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e Phản ứng oxi hóa: Zn —> Zn“' + 9e xảy ra trên điện cực 
kẽm. Điện cực này gọi là anôt. 

Trong nửa phản ứng này, các e được giải phóng, chuyển vận 
qua dây dẫn đến thanh đồng tạo nên dòng điện. (lưu ý rằng, chiều 
quy ước của dòng điện là chiều ngược lại). 

e Phản ứng khử: Cu” + 2e" —> Cu xảy ra trên điện cực 
đồng gọi là catôt. 

e Nhớ rằng: phản ứng oxi hóa luôn luôn xảy ra trên anôt 

| phản ứng khử luôn luôn xảy ra trên catôt. 
(để dê nhớ người ta liên hệ chữ cái o (oxi hóa) với chữ cái a (anôt), 
chữ cái k (khử) với chữ ca (catôt). 

«ÓỎ ngăn anôt, các Ion Zn”” xuất hiện trong quá trình oxi hóa, - 
đi vào dung dịch trong khi đó, ở ngăn catôt, các lon Cu” nhận e 
trở thành kim loại bám vào điện cực.: 

Dưới tác dụng của điện trường, các lon SOA“ từ ngăn catôt 
chuyển qua thành xốp sang ngăn anôt, bảo đảm sự trung hòa điện 
tích lon của cả 2 ngăn. 

e Tất cả các pin ganvani (galvani) đều hoạt động theo một cơ 
chế tương tự. 

Pin ganvani nơi trên, với 
hai điện cực kẽm - đồng có tên 
là pin Daniell - Jacobi, thường Chiều quy ước 
gọi tắt là pin Daniell. _. 

e Pin Daniell được biểu 
diễn bằng sơ đồ quy ước sau 


 n=o-.- 
Chiều chuyển vận e 


đây: 
 Zn |Zn^||Cu”°“| Cu (+) 


Đối với pin (nguồn điện) 





thì anôt là cực âm (-) và catôt 
` Hình IX.2. 
là cực dương (+). ¿ 
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Trong dây dẫn ngoài thi theo quy ước, chiều dòng điện là chiều 
từ cực + đến cực - nhưng trên thực tế thì chỉ có điện tử chuyển 
từ cực - đến cực +. 


2.2. MỘT SỐ LOẠI ĐIỆN CỰC 


2.2.1. Điện cực kim loại 


e Hai điện cực trong pin Daniell nói ở trên là những điện cực: 
kim loại gồm: một kim loại M nhúng vào trong dung dịch chứa 
cation MP", 


Trên điện cực xảy ra phản ứng:M —> M'”” + ne 


hay:  M'' + ne ->M 
Điện cực kim loại được kí hiệu là M| M”", €. 
Trong đó C là nồng độ của M”” trong dung dịch. 


Đối với điện cực chuẩn C = 1M. 


2.2.2. Điện cực calomen 


e Điện cực calomen, thường được xếp vào điện cực loại 2, gồm 
thủy ngân (Hg), calomen (Hg;Cl›, khó tan) và dung dịch chất điện 
lÏ cố ion ClÌ (thí dụ KCI). 


se Phản ứng oxi hóa khử xảy 
ra trên điện cực calomen (vì thủy 
ngân lỏng nên dùng thêm một dây 
bạch kim nhúng vào Hg và nối với 
dây dẫn ngoài).. 


] : 
2 Hg;CI, + e =Hg+ CI 
Điện cực calomen, kí hiệu là 
Hg|Hg;Cl| CI, C 
cố ưu điểm là có thế điện cực ổn 
định. 





Hình IX.3. Điện cục calomen. 
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2.2.3. Điện cực hiđro 

e Điện cực hiđro là một điện 
cực khí thuộc loại điện cực oxi hóa 
khử hay điện cực loại 3. 

Điện cực gốm một tấm Pt 
nhúng vào một dung dịch axit, 
chứa ion HỈ, đựng trong một ống 
thủy tỉnh trong đố được dẫn vào 
một luồng khí H; cố một áp 'suất 
P xác định. 

Điện cực hiđro được kí hiệu 
là Pt|H›,P| H”, C, ví dụ điện cực 
hiđro chuẩn sẽ là: 

Pt| H›,l atm| H”, 1M. 


e Điện cực chuẩn là điện 





`. Ề l Hình IX.4. Diện cục hiđro 
cực mà tất cả các phản ứng xảy 


ra trên điện cực đều ở điều kiện 
chuẩn (trạng thái bền nhất, P = 1 atm, C = ]IM). 


2.3. THẾ ĐIỆN CỰC VÀ THẾ ĐIỆN CỰC CHUẨN 


Ta đã biết, suất điện động của pin bằng hiệu điện thế của hai 

điện cực (khi không phóng điện). 
lý  Ú. “s1. 

Như vậy, ứng với một nửa phản ứng oxi hóa-khử, mỗi điện cực 
có một điện thế xác định gọi là thế điện cực (r, hoặc z`) 

Thế của điện cực chuẩn gọi là thế diện cực chuẩn hay thế 
chuẩn của điện cực. _ 

e Trên thực tế người ta chỉ đo được hiệu điện thế của hai điện 
cực (bằng von kế điện tử hay bằng phương pháp xung đối) mà không 
đo được trực tiếp thế của mỗi điện cực ứng với nửa phản ứng oxi 
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hóa-khử. Vì vậy, muốn thành lập một thang thế điện cực người ta phải 
chọn một điện cực tham chiếu với một thế điện cực quy ước xác 
định làm mốc cho thang thế điện cực), rồi sau đó, người ta đo hiệu 
điện thế giữa điện cực cần xét và điện cực tham chiếu. 

Trên cơ sở đó người ta xác định thế điện cực riêng tương đối 
của các điện cực khác. 

e Theo quy ước quốc tế, điện cực chuẩn hiđro được chọn làm 
điện cực tham chiếu với thế điện cực quy ước bằng 0 ở 25C. 


. LÔ) — 


e Hinh IX5 là sơ đồ thí nghiệm xác định thế chuẩn của điện 


cực đồng (a) và của điện cực kẽm (Đb). 





Hình IX.5. Xác định thế chuẩn z° 
a) Của diện cục Cu; bì Của điện cực Zn. 


Ta cần lưu ý rằng, giá trị đo được của hiệu điện thế (hay suất 


điện động của pin) luôn luôn là giá trị dương. 


(1) Tưởng tị nhụ thang nhiệt độ, người ta phải chọn một nhiệt độ mốc. Với thang Celsius 
thì nhiệt độ mốc 0 (C) được chọn là nhiệt độ nóng chảy của nước đá. Nhiệt độ cao 
hơn mốc Ú được tính với đấu +, nhiệt độ thấp hơn được tính với đấu -. 
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THẾ KHỬ CHUẨN CỦA MỘT SỐ ĐIỆN CỰC TẠI 25°C 


Nưa phản ưng khư: ox + ne —> k | z°[V] 

























Fz(k) + 2e” — 2F” +287 
H„O,(aq) + 2HÏ(aq) + 2e  —> 2H,O() _ +177 
MnO,' (aq) + 4H” + 3e —> MnO, + 2H;O +169 
PbO, + SO,^” + 4H + 2e —> PbS$O, + 2H;O() +1685 
MnO,~ + 8H” + 5e” —> Mn°” + 4H,O() | +11 

Au”" +a3°9 —> Au _ | +10 

PbO, + 4H” + 2e” —> Pb”” + 2H,O +145 

Cl; + 2e — 2C[' +136 

O; + 4H” + 4e. — 2H,OIJ) +123 

Br, + 2e. —> 2Br: +108 

NOạ_ + 4H” + 2e" —= NO + 2H,O +0,96 

Khả 2g” kế củ Hạ Khả | T952 
năng ng. + “. —> HgÍ) năng +0,85 
oxi | A9 Ất e - —> ÂQ.. khủ | †080 
hóa kế + =E —> s§S) tăng +0,79 
tăng Fe + e —> Fe +0,77 
lạ + 2e —> 2l +0,54 

O; + 2H;O(4eˆ —> 4OH_ +0,40 

Cuˆ” + 2e" — Cu - +0,34 

Sn'“ + 2e” —> Sn^". +05 

2H” + 2e" _ — H¿ +0/00 

Sn2” + 2e~ — Sn -0, 

N” + 2e" _— Ni -0,25 
PbSO, + 2e — Pb + SO,°” -0,36 

Cd”” + 2e” —> Cd -040 

Fe°” + 2e” —> Fe -044 

Znˆ” + 2e. —» Zn -0/76 

2H,O + 2e —> H, + 2OH -083 

AI” + 3e" —> AI -166 

Mg” + 2e —>Mqg -2.37 

"Na h+te ~ >@NA -~ -271 
Ca?” +28 —> Ca -287 

Ba°” + 2e” —> Ba -290 
Kh+a —>K -293 
LỮ +e —> LÍ -305_- 
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Tuy nhiên, đối với điện cực Cu, vì trên dây dẫn chiều quy ước 
của dòng điện là chiều từ điện cực Cu sang điện cực hiđro nên điện 
cực đồng là điện cực +, thế điện cực của Cu được coi là cao hơn 
thế điện cực của hiđro (H1, = 0) nên thế điện cực của Cu có giá 
trị +, Thực nghiệm cho thấy thế đó bằng +0,34 V. 

e Ngược lại, đối với cặp điện cực Zn/H; vỉ chiều dòng điện là 
chiều từ điện cực hiđro sang điện cực 2n nên thế điện cực hiđro 
(mốc 0) được coi là cao hơn thế điện cực kẽm, do đó thế điện cực 
của Zn có giá trị -. Thực nghiệm cho thấy thế đó bằng -0,76 V. 

Cũng bàng cách ấy, người ta xác định các thế điện cực khác. 

e Trong thí nghiệm nơi trên, thành ngăn xốp được thay bằng 
một ống hỉnh chữ U, trong đựng một dung dịch ion (Na;SOx¿) được 
gọi là cầu muối, cố tác dụng như thành xốp, bảo đảm sự ƑGNNDCH 
vận các ion p HỘ: tác dụng của điện trường. 


2.4. BẢNG THẾ ĐIỆN CỰC CHUẤẨN 


2.4.1. Thế oxi hóa, thế khử 
se Ta đã biết, phản ứng oxi hóa xảy ra ở anôt, vì vậy, thế phát 
sinh ở anôt gọi là thế oxi hóa. 
k —> ox + ne; z°(ox) 
Ngược lại thế phát sinh ở catôt gọi là thế khử. 
_ ox + ne -> k; zŒ). 
VÌ hai phản ứng ngược chiều nhau nên đối với cùng cặp oxi 


hóa khử thỉ thế oxi hóa và thế khử cớ trị số tuyệt đối như nhau 
nhưng có dấu khác nhau : z(ox) = -z°(R). 


Ví dụ: 2n” + 2e ->7Zn; z°() = -0,76 V. 

Ngược lạ:  Zn —> Zn^“ + 2e; z°(ox) = 0,76 V. 

Theo quy ước quốc tế, trong các bảng thế điện cực chuẩn thế 
khử 


điện cực được ghi ở dạng thế khử: ox + ne —>k. Khi cần chuyển 
sang dạng oxi hóa ta cần đổi dấu của giá trị ghi trong bảng. 
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9.42. Thế điện cực và tác dụng oxi hóa, khử 


e z`' càng thấp (càng âm) khả náng khử của tác nhân khử (k, 
phía phải) càng mạnh. 

r'" càng cao khả năng oxi hóa của tác nhân oxi hóa (ox, phía 
trái) càng lớn. 

Như vậy, trong bảng này: 

- Khả năng oxi hóa (của tác nhân oxi hóa, ox) tăng từ dưới 
lên trên: F› là tác nhân oxi hóa mạnh nhất. 

- Rhả năng khử (của tác nhân 
k) tăng từ trên xuống dưới, L¡ là 
chất khử mạnh nhất. | ox + ne <*k 

e Tác nhân ox ở hàng trên oxi 
hóa được tác nhân k ở hàng dưới: 

2H! + Zn >Zn“” + H; 

Cu” + Hạ >Cu + 2H 

Ta dễ dàng thấy rằng Zn Œr 
âm) khử được HỈ trong khi đớ thì 
H; khử được Cu^” (r9 dương). 


O 





2.43. Hệ số tỉ lượng và thế điện cực 
Thế điện cực là đại lượng cường độ, sự thay đổi hệ số tỉ lượng 
không làm thay đổi giá trị của +”: 


Fe°' + e —> Fe”); x° = 0/77 V. 


2Fe? + 2e >2Fe”; - x° = 077V. 


2.4.4. Phân loại các chất oxi hóa khử 
e lựa trên tính oxi hóa và tính khử người ta thường phân loại 


các chất như sau: 
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Chất oxi hóa mạnh > +15 V 
trung bình +10 đến +15V 


yếu +05 - +10V 
Chất khử yếu +0 - +0,t5V 
trung bình -05 - +0,0V 

mạnh < -0,5V 





2.5. SUẤT ĐIỆN ĐỘNG CỦA PIN VÀ CHIỀU DIỄN BIẾN CỦA PHÁN 
ỨNG OXI HÓA KHỬ 


e Suất điện động của pin hay hiệu điện thế giữa hai điện cực 
của pin được tính theo hệ thức: 


E° = z9, - z9 (X2) 


7z", cũng như z”_ đều là các thế khử ghi trong bảng. Đối với cặp 
điện cực cân xét, thì cặp oxi hóa khử nào có thế khử cao hơn sẽ 
là điện cực dương. 

Ví dụ, đối với pin Daniell: 


Theo bảng ta có: Cu2*'/Cu „7 = +034 V tựa 
Zn^”/Zn, z° = -0,76 V 


Cực † sẽ là cực đồng, do đó: 
B°” = z°, -z” = 0/34 - (-0,76) = 1,10 V 


e Ngoài ra, để xác định suất điện động người ta còn có thể 
tính tổng thế điện cực ở anôt và ở catôt: 
Phản ứng oxi hớa ở anôt: Zn ->Zn” + 2e, z9(ox) = +0/76 V 
Phản ứng khử ở catôt: Cu” + 2e —> Cu, z7) = +0,34 V 


Phản ứng tổng hợp: Cu?” + 7n >7n# + Cu. _. ĐSYT X: 





e Xét phản ứng oxi hóa khử: 


Xảy ra trong pin điện: ne 


ụ + ÑPh + Mh+N 
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+0,80V 
1,56V 080V |0,46V 


+0,34V 


— ——¬ —>- -_—— —= —~- 


0,0V 


0,76V 


Hình IX.8. Hiệu điện thế giủa một số diện cực 


Gọi e là điện tích của điện tử (e = 1,602.10C),N = 602.102 
là hằng số Avogadro thỉ ứng với l mol nguyên tử M có một điện 
lượng neN = nÈ ( = hàng số Faraday = 96 ö500/mol) chuyển vận 
trong mạch điện sinh ra một công điện cực đại W,.„ = nFE (E là 
sđđ của pin). Mạt khác theo nhiệt động học ta có - AG = W 

e Từ đó ta có: - AG = nFE hay AG = -nFE. 


max 


Nếu sản phẩm cũng như các chất phản ứng ở điều kiện chuẩn 
ta cơ: 
AG° = -nFE° (X.3) 
e Ta đã biết, đối với phản ứng tự phát ta cố AG < 0 
đối với phản ứng không tự phát: AG > 0 
| đối với trạng thái cân bằng: AG = 0. 
Do đó, đối với phản ứng oxi hóa khử xảy ra trong pin, từ X3 
ta suy ra:  E > 0 >AG < 0 —> phản ứng tự phát 
b < 0 >ÁCG > 0 — phản ứng không tự phát 
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=0 >áG = 0 —> phản ứng ở trạng thái cân bằng 

Đối với phản ứng Zn + Cu”` -> Cu + Zn'” xảy ra trong pin 
Daniell với E” = + 1,10 V, từ đó ta có: 

AG® = -nFE° = -2.96500.1,10 = -212.10/J = -212 kdJ 

Phản ứng như vậy là tự phát. 

e Đối với nửa phản ứng xảy ra Ở mối điện cực, ứng với IlX.3 
ta cũng có: AGP'= -—nF zŸ. 


Thí dụ, đối với phản ứng Cu” + 2e -> Cu ta có: 


AG° = -9.96500.0,34 = -65,6.10” dJ 


Ứng dụng 1. Hydrazin N;H, có thể sử dụng để chế tạo pin 
nhiên liệu. 
Biết răng, đối với phản ứng N.H; + O; ->N; + 2H;O ta có: 
AG°P = -607 kdj: Tính suất điện động của pin 
e Xét số e chuyển từ N;H¿ sang OÖ:: 


== áo 
N.H +  O,->N,+2HO 


AG°_ 607.10 


Ứng dụng 2. Biết thế chuẩn của các cặp oxi hớa-khử: 
Fe”'/Fe , z9 = -0,44 V; Fe”'/Fe?' , x02 = +0/77 V. 
Xác định thế chuẩn của cặp: Fe”/Fe, 


e Viết các nửa phản ứng: 


lÌ 


1) Fe” + 2e —> Fe; T1 -0,44V; AG/ 


2 Fe” + e => Fe”, x9? = +0,77V;AG2 
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Phản ứng (3) là tổng của hai phản ứng (1l) và (2) nhưng thế 
chuẩn 7z“; của (3) không bằng tổng các thế z', và z°; vì không 
là phản ứng tổng hợp của hai nửa phản ứng oxi hóa-khử xảy ra 
trên hai điện cực của pin. Tuy nhiên, AG”; của (3) mới là tống 
biến thiên entanpi tự do của (1) và (2). 


Từ đó ta có: AG$ = AGƒ + AG3 —>-n:Fz3 = -n¡FZ| - n¿F2zŠ5 


ngrệ + ng 
hay: nựy = nguj + nuỷ cA$ = 
3 
2(-0,44) + 1(0/77 
Từ đơ: x9 = ———.- = -0,037 V. 





2.6. SỰ PHỤ THUỘC CỦA THẾ ĐIỆN CỰC VÀ SUẤT DIỆN ĐỘNG 
CỦA PIN VÀO NÔNG ĐỘ 


e Ó trên, ta đã xét thế điện cực x9 cũng như suất điện động 
E° của pin ở điều kiện chuẩn (P = 1 atm, C = 1 M). Ó đây ta xét 
thế điện cực cũng như suất điện động của pin ở nồng độ bất kỳ. 
e Ta đã biết, đối với phản ứng: 
aA + bB =>cC + dD 
Theo phương trình đẳng nhiệt Van't Hoff ta có: 
AG = -RTlnK + RTinQ (1) 


hy AG = AG°+ RTinQ „ (1) 


PC:PD  [CFIDR 
PAPB  (AƒIBI 





với thương số phản ứng Q = 


Ta sẽ áp dụng phương trình này vào việc xét sự phụ thuộc của 
thế điện cực và suất điện động của pin vào nồng độ. 
2.6.1. Thế điện cực và nồng độ 


e Xét nửa phản ứng:  ox + ne ->k; +1 
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` ' 
Từ (1`) ta có: “nFzr = TP + RT Đìn 


_ RT 2 TỶ 
—nF ¬ ro] 
(R là hằng số khí = 8,314 J/Kmol) 
Ỏ nhiệt độ thường T = 298K ta cớ: 
_ o_ 8814.298. IR] 
z7 .= # —n 96500  “[{ox] 


Ò 


hay:  x = ø 


Nếu chuyển đổi ra logarit thập phân: 


(1X.4) 





e Công thức này được gọi là công thức Nernst (Nec). Đối với 
điện cực kim loại, chẳng hạn: Cu?! + 2e —> Cu thì tác nhân khử 
(Cu) ở dạng kim loại tự do, nồng độ C bay hoạt độ a được coi bang 
đơn vị nên công thức Nernst cố dạng: 


00592. 1 - o„ 0UBÐ2 
n loa] TY Z7 n2 519% 





Ứng dụng 1. Tính thế điện cực của đồng 
Cu” + 2e — Cụ; xz° = 0/34 V 
khi [Cu”] = 0,01 M 
0,0592 0,0592 - 
z° + lg[ox] = 0,34 + —~— Ig[10 “] 


= 0,34 - 0,0592 = +0,28 V 


Ứng dụng 2. Xét nửa phản ứng: 
MnO¿; + 8H + ðe ->Mn”” + 4H;O(@; z° = 1jỗ1 V. 
Tính thế điện cực z khi [Mn” ] = [MnO, ] = 1 M và pH=õ 
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e Ó đây, không xét đến nồng độ [HO l] nhưng phải xét đến 
nồng độ của HỈ. | 
[MnO; ][H” Ỷ 


x = lỗ + (0,0592/5) lg 
Mnˆ“” ] 


Vì pH = 5 nên [H'] = 107 
xơ = 1l, + (0/0592/5) (5 x 8) = 1,03 V. 





2.6.2. Suất điện động của pin và nồng độ 


e Phản ứng xảy ra trong pin là phân ứng tổng hợp của hai 
nửa phản ứng ở hai điện cực: 


Phản ứng thường gặp trong các pin có dạng 
M+ NỶfẺ >M + N 
hay kị + ox;ạ -> oxi + kạị, 


Trong trường hợp này công thức Nernst có dạng: 


00593 _ loxJll;] 


qX.5) 





n 'Ế1axJ[k] 


n là số e trao đổi trong phản ứng tổng hợp. 
Trong trường hợp M, N là các kim loại ở dạng rắn, công thức 
Nernst có dạng đơn giản: 


00592 _ [oxi 


— O = 
E=E n l1 








Thí dụ, đối với pin Daniell: 


Cu” + Zn —> Cu + Zn^ 
0/0592 [Zn”] 


Ta có BE = EP =ä -— Ìg 
Ẳ [Cu“”] 





(qX.6) 
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Ứng dụng I1. Tính s.đ.đ của pin xuất phát từ phản ứng: 

Fe + Cd”' —>Fe”' + Cả khi [Fe^] = 0,10 M và [Cd”] = 1,00M. 
Biết rằng suất điện động chuẩn: E°” = 0,04 V 

0,0592 0,10 
› J8 (Too 


°«B= 0,0 - ( 





= 0,07 V 


Ứng dụng 2. Tính s.đđ của pin trong ứng dụng 1 khi 

[Fe] = 1,0 M và [Cd”*] = 0,01 M. 

e lrong trường hợp này ta có: 

0,0592 1,0 

› )!#(0or 
Vì E < 0 nên với các nồng độ này phản ứng trên không xảy 

ra tự phát. Trong điều kiện này, phản ứng tự phát là phản ứng 





E = 004 - ( ) = -0,02 V 


ngược lại. 


2.6.3. Pin nồng độ 


Pin nồng độ được nói ở đây gồm 2 điện cực tạo bởi cùng một 
kim loại, nhúng vào hai dung dịch của cùng một chất điện li nhưng 


cố nồng độ khác nhau. | 

Chẳng hạn, hai điện cực 
Ag nhúng vào hai dung dịch 
AgNOa có nồng độ khác nhau 
ví dụ C; = 0,1M, C, = 0/01 
M. Vi thế điện cực phụ thuộc 
vào nồng độ nên giữa hai cực 
điện cố một hiệu điện thế và do 
đó tạo nên suất điện động của 
pin. ˆ 


Điện cực nhúng vào dung 





Hình !X.7. Pin nồng độ 


dịch nồng độ lớn hơn sẽ có thế điện cực lớn hơn: 
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S.đ.đ của pin: l = 7p 3; = A=“.. T=-.: 


01 
Trong ví dụ trên: E = 0,0592 ÌZ gọi = 0,0592 V, 


2.6.4. Máy do pH (pH - met) 


: _ 
Xét điện cực hiđro: H” + e => Hà 7 = 00 V 


———— 


Ypụ, 


Từ công thức Nernst: ;z = 0 - 0.0592 ly ———_— 
[H" Ñ 
Với áp suất P = l atm ta có: 
rx = -0,0599 (-lg [H']) = -0,0592 pH 

Ta thấy thế (khử) cúa điện cực hiđro tỉ lệ với pH của dung 
địch mà điện cực hidro được nhúng vào. Do đó, về nguyên tắc, từ 
việc xác định thê điện cực z+ ngươi ta biết được pH của dung dịch 
cần xét, 

Tuy nhiên, như ta đã biết, thế điện cực riêng rẽ không đo được 
trực tiếp. Muốn xác định thế x(Hí;) ta phải ghép điện cực này với 
một điện cực tham: chiếu khác, cố thế điện cực đã biết, tạo.thành 
một pin rồi từ việc đo suất điện động của pin người ta suy ra thế 
của điện cực hiđro. 

Điện cực tham chiếu thường sử dụng là điện cực calomen bão 
hòa KCI có thế ổn định + = +0,268 V. 


Ứng dụng. Hiệu điện thế giữa điện cực calomen bão hòa 











(4u = +90,268V) và điện cực hiđro nhứng vào dung dịch cần đo 
pH là 0,564 V (ở 25°C). Tính pH của dung dịch. 
e E = x.-z„ => 0,564 = 0,268 - (-0,0592 pH) 


0,564 — 0,268 ~„ 
Ì Sẽ ha = 0,Ð 
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2.7. SỰ PHỤ THUỘC SUẤT ĐIỆN ĐỘNG CỦA PIN VÀO NHIỆT ĐỘ 
e Đối với pin ganvani thì công hữu ích cực đại bằng công điện 
trong quá trình thuận nghịch: W,„x„ = AG = -nEE. 
Vì vậy, muốn xét sự phụ thuộc của s.đ.đd. Ð vào nhiệt độ ta xét 
sự biến thiên của AG vào nhiệt độ thể hiện bằng phương trinh: Gibbs 
- Helmholtz. 


äña AG 
AH + T—— (P = const) 


AG = am 
Thay AG = -nFE vào phương trình trên ta có: 
_ dE 
-nFPE = AH- nF Tim 
dE AE 
Với khoả hiệt độ , có thể —— =_—_—_' 
(Với khoảng nhiệt độ nhỏ, có thể thay dT AT ) 


Từ đó ta có: 


4B AH+nFE| Ò dE AH-AG _ 
4T nFT ay 4T nFT dX.?) 


Hệ thức này cho biết sự phụ thuộc của b vào nhiệt độ. 

Khi AH > AG, đạo hàm dương, thì khi nhiệt độ tăng, suất điện 
động E cũng tăng. 

Khi AH < AG, đạo hàm âm, thì khi nhiệt độ tăng, suất điện 
động È giảm. _ 

Người ta thường áp dụng phương trình IX.7 để xác định AH 
của phản ứng (phương pháp này chính xác hơn phương pháp nhiệt 
lượng kế). 





Ứng dụng. Xét pin Daniell. Từ việc đo suất điện động của pin 
người ta thu được kết quả: ở 25°C thì E = 1,1000V ở 75°C thì | 
E = 1,0785 V. Tính-AG, AH của phản ứng: 

Cu” + Zn > Cu + Zn””, ở 259C 
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e  ACŒ = -nFl = -2.96.500.1,1000 = -212300 ‹J/mol 


AE 


- ¬ -d tự? 
ATm= = -4,310” V/K 


AH 


= 2.96500. 298. (-4,3.10' - 212300 = -237,03.10” J/mol 


AH = -257,03 k:J]/mol 





2.8. SUÂT ĐIỆN ĐỘNG CỦA PIN VÀ HÃNG SỐ CÂN BẰNG K CỦA 
PHẢN ỨNG OXI HÓA-KHỬ 


e Phản ứng oxi hơøa-khử xảy ra trong pin ganvani làm xuất 
hiện một dòng điện. Trong quá trình phóng điện, nồng độ của các 
chất phản ứng giảm và nóng độ của các sản phẩm tăng. Khi phản 
ứng đạt trạng thái cân bằng thi suất điện động của pin bằng không. 
, 0.0592.105) DJ 
Lan }8 [ox›] [k;] 


0.0592, 
n 186 


Theo định luật Nernst: E = E`- 





hay E = E!'`— 


Ó trạng thái cân bàng Q = K (K là hàng số cân bàng) 


».. #005970 
ta sẽ có E = 0 hay E”- (*+——] lgÑ = 0 


(1X.8) 





Hệ thức này cho phép ta xác định hàng số cân bằng K của 
phản ứng từ giá trị E”. 


cm == ==_” 


Ứng dụng. Xét phản ứng Fe 








+ Cđ'” =fe” + Ca 
ØVL^A , P 
Từ các dữ liệu ghi trong bảng thế điện cực (Cdˆ”/Cd, 


a9 = -040 V: Fe“ /Fe, x° = -0,44 VỊ, 
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Hãy tính hằng số cân bàng K của phản ứng 
e P° = -0,40 VỀ - (0,44 V) = +0,04V 


2.0/04 [Fe“”] 
00599 7 1,385, suy ra: K = rOả2*] = 


Ta thấy hệ thức trên cho phép xác định hằng số cân bằng của 








lợÉ = 


phản ứng oxi hóa-khử hoàn toàn bằng tính toán lí thuyết (dữ liệu 


lấy từ các bảng). 





2.9. MỘT SỐ PIN VÀ ẤCQUY THÔNG DỤNG 


2.9.1. Đại cương 


e Trong các pin điện, phản ứng oxi hóa k ->ox + ne (ví dụ 


BẠo 


Zn => Zn“ + 2e) xảy ra trên anôt. 


Vi chất khử k thường là một kim loại (dễ dẫn điện) nên người 
ta sử dụng ngay kim loại đố làm điện cực. Phản ứng khử: 
ox + ne ->k xảy ra trên catôt. Chất oxi hóa ở catôt thường không 
phải là kim loại (khố dẫn điện) nên người ta phải sử dụng một điện 
cực trơ dễ dẫn điện (thường là graphit) nhúng vào chất oxi hóa có 
thêm chất dẫn điện (bột graphit hay muội axêtylen). 

e Ngoài các chất oxi hóa và chất khử, trong pin điện còn cần 
phải có một dung dịch điện li ở dạng lỏng hay ở dạng bột nhão. 

Trong việc sản xuất pin người ta còn phải tính đến giá thành 
của pin (dùng nguyên liệu rẻ như Fe, Zn, Na). Ngoài ra, còn phải 
xét đến khả năng gây ô nhiễm môi trường của các nguyên liệu làm 
pin. 


2.9.2. Pin Leclanché 


e Pin Leclanché thuộc loại pin muối hay còn được gọi là pin 
axit. Pin gồm một thỏi graphit hình trụ, sử dụng làm catôt, iặt giữa 
một khối bột nhão gồm MnO›, NH,CI, ZnCl; (+ muội axetylen + 
tình bột) đựng trong một vỏ bọc kẽm, sử dụng đồng thời làm anôt 
(cực âm). 


270 htfp://tieulun.hopto.org 


- Phản ứng oxi hớa ở anôt: 

Zn ->Znˆ” + 2e 

- Phản ứng khử ở catôt: 

2MnO, + 2H” + 2e Mn;O+2 


— Phản ứng phụ: 
Zn“” + 2NH,Cl > Zn(NH¿),Cl;ạ + 2H! 


- Phản ứng tổng hợp: 


+ H;ạO 


¿n † 2MnO, + 2NH,Cl -> Mn;O; + Zn(NH;);O; + HO 
(chất điện li như vậy gồm ZnCl;, NH,CI dưới dạng bột nhão.) 


Pmm có sđ.đ khoảng l,5 V 





Hình IX.8, Pin Leclanché 


+ 


@ 


-~ ~ Ăn 


NHI 


Dung dịch diện li 
NH„CI, ZnCt,, gel 
MnO, 

Bột graphit 
Màng xốp 

Cách điện 

Vỏ kẽm 





“sóc. NV SH  xx 55 xnxx" 
+ + + + 


:+@+@1 1©, 


Hình IX.9. Pin hình cúc 


G© 
‡ 
⁄%œx 
@ 


.149/! 


Bột kẽm hỗn hống 
Dung dịch diện lì KOH 
Màng xốp 

HgO “. | 

Bột graphit 
_Cách điện 
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2.9.3. Pin kiềm hình cúc 
- Tác nhân oxi hóa là bột HgO hay bột AÀg;O nên thường được 
gọi là pin thủy ngân hay pin bạc. 
- Tác nhân khử cũng là kim loại kẽm (thường ở dạng hỗn hống). 
Nắp trên là điện cực (-) thường làm bằng thép mạ đồng. 
- Chất điện li là KOH. Vỏ pin là điện cực + thường làm bằng 
thép mạ kên (cách li với nắp trên). 
¬ Phản ứng oxi hóa ở anôit: 
Zn + 2OH -> ZnO + H;O@) + 2e. 
- Phản ứng khử ở catôt: 
HgO + H,O(Q) + 2e > Hg + 2OH. 
Có thể là: 
Ag;O + H;O@) + 2e —>2Ag + 20H 


1 
hay JÓ; + 2e + H;O 0) > 20H) 


- Phản ứng tổng hợp: 
Zn + HgO —> ZnO + Hg 
Pin thủy ngân có s.đđ khoảng 1,35 V. 


2.9.4. Pin Iiti 

e Trong các pin Ìiti, người ta thường sử dụng liti làm chất khử 
ở anôt (Li > Li+e). Vì liti có thế điện cực âm lớn (r° = -3,03 V) 
nên với liti người ta có thể tạo được các pin có s.đ.đ cao. Tuy nhiên, 
với thế điện cực lớn, liti đễ tác dụng với nước nên muốn chế tạo 


pin li người ta phải sử dụng dung môi hữu cơ. 


2.9.5. Pin nhiên liệu 
se Pin nhiên liệu là pin mà các chất khử là một nhiên liệu và 


các chất oxi hóa, khử được bổ sung liên tục vì vậy, thời gian hoạt 
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động của pin không bị hạn chế. Pin nhiên liệu hiện nay thường được 
nói đến là pin hiđro-oxi với s.đ.đ khoảng 1,2 V. 
- Phản ứng oxi hóa H; ở anôt: 2H;(k) + 4OH >4H;O(k) + 4e 
- Phản ứng khử O; ở catôt: O,+2H;O()+4e' — 4OH” 
- Phản ứng tổng hợp: 2HB+ 0O,  =-2H,0Q(k)  - 


2.9.6. Ấcquy chì 
e Khi phóng điện, nguyên tác hoạt động của ãcquy giống nguyên 
tác hoạt động của pin. Tuy nhiên, đối với ăcquy, các chất ban đầu 
có thể được phục hồi qua phản ứng nghịch bằng cách sử dụng một 
nguồn điện ngoài (khi nạp điện). _ 
e Trong äcquy chỉ,zcác điện cực thường được chế tạo dưới dạng 
tấm, một loại là tấm chỉ xốp và một loại là tấm oxyt chỉ (PbO.) 
không tan. 
— Khi phóng điện: _ 
Phản ứng oxi hóa ở anôt: Pb + SO¿“ —> PbSO, + 2e" 
Phản ứng khử ở catôt: PbO;t+4H'+§O,^+2e -> Pb§O, + 2H;O() 
Phản ứng tổng hợp: Pb + PbO; + 2H,SO¿ -> 2PbSO, + 2H,OQ) 
Như vậy, khi phóng điện PbSO, không tan bám vào hai điện 














cực. Äcquy chì có s.đđ khoảng 2 V. 
— Khi nạp điện: 
Đo tác dụng của nguồn điện ngoài, phản ứng không tự phát, 
bị cưỡng chế xảy ra theo chiều ngược lại: 
2PbSO, + 2HO => Pb + PbO; + 2H;5O, 


2.9.7. quy Ni - CAD 
Trong äcquy niken - cađimi, các phản ứng xảy ra trong môi 
trường kiềm : 
_— Khi phóng điện: 
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Phản ứng oxi hóa ở anôt: Cd + 2OH —> Cd(OH); + 2e. 
Phản ứng khử ở catôt: NiOOH+H;O@)+2e. —> Ni(OH); + OH 


—————————— ——-  —— 


Phản ứng tổng hợp: Ca + 2NiOOH + 2H;O — Cd(OH); + 2Ni(OH', 
- Khi nạp điện phản ứng xảy ra theo chiều ngược lại. 
Ăcquy Ni - CAD có sđđ khoảng 1,4 V. 


3. ĐIỆN PHẦN 


3.1. KHÁI QUÁT VỀ QUÁ TRÌNH ĐIỆN PHÂN 


e Ta đã biết, trong pin ganvani, năng lượng hóa học xuất hiện 
từ một phản ứng oxi hóa-khử tự phát chuyển thành năng lượng 
điện. 

e Quá trình điện phân là quá trình ngược lại: năng lượng điện 
từ một nguồn ngoài được sử dụng để cưỡng chế một phản ứnøz oxi 
hóa-khử không tự phát xảy ra trong binh điện phân. 

e Ứng với một hệ oxi hốóa-khử xác định, phản ứng xảy ra trong 


binh điện phân là phản ứng nghịch của phản ứng xảy ra trong pin. 


| 
e Ví dụ, xét phản ứng: Zn + Cu” = Zn“ + Cu 
2 


Phản ứng (I) là phản ứng tự phát xảy ra trong pin Daniell. 
Điện tử chuyển từ Zn sang Cu” qua dây dẫn ngoài. 

Phản ứng (2) là phản ứng không tự phát. Muốn phản ứng này 
xảy ra, người ta sử dụng một nguồn điện ngoài với một điện áp đủ 
lớn, mắc xung đối với pin (cực - với cực -, cực + với cực +) để 
cưỡng chế dòng điện chuyển từ cực Cu sang cực Zn. Pin điện khi 
đó giữ vai trò của một bình điện phân. 

Người ta có thể hình dung nguồn điện ngoài như một "máy 
bơm" hút điện tử e từ cực Cu, làm chuyển điện tử theo chiêu ngược 
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lạ, ép — : tử vào điện cực Zn, từ đơ điện tử kết hợp với ion Zn” 
ởm diện cực tạo thành Zn 


(Zn“ + 2e —> Zn). 





Hình IX.10. So sánh quá trình xảy ra trong pín (a) 
và trong bình điện phân (b), 


e Để tránh nhầm lẫn, ta cần lưu ý rằng: khái niệm anôt luôn 
luôn gắn liền với điện cực mà tại đó xảy ra quá trình oxi hóa và 
khái niệm catôt luôn luôn gắn liền với điện cực mà tại đó xảy ra 
quá trình khử, mặc dù, đối với pin thì anôt tích điện âm và catôt 
tích điện dương, trong khi đớ, đối với bình điện phân thi anôt tích 
điện dương, catôt tích điện âm. 


3.2. THẾ PHÂN HỦY, QUÁ THẾ 


e Ta đã biết, trong quá trình điện phân, nếu pin giữ vai trò 
của bình điện phân thì nguồn điện ngoài phải mắc xung đối với pin. 
Nếu điện áp của nguồn điện ngoài cân bằng với suất điện động của 
pin thì hệ ở trạng thái cân bằng. Quá trỉnh điện phân chỉ có thể 
xảy ra khi điện áp đặt lên 2 cực của pin lớn hơn suất điện động 


của pin. 
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e Người ta gọi điện áp tối thiểu của nguồn điện ngoài cần đặt 
vào hai điện cực của bình điện phân để quá trinh điện phân có thể 
xảy ra là thế phân hủy. 

e Về mặt lí thuyết, nếu không có các phản ứng phụ khác (sẽ 
nối ở dưới) thi người ta cố thể coi thế phân hủy (lấy giới hạn dưới) 
bằng suất điện động của pin tạo bởi các chất được giải phóng ở anôt 
và catôt. 

e Tuy nhiên, như đã nói ở trên, thế điện cực này mới là thế 
cân bằng. Trên thực tế các phản ứng xảy ra trên các điện cực còn 
bị chí phối bởi các quy luật của động hóa học. Nhiều phản ứng, với 
một cơ chế động học phức tạp, xảy ra rất chậm. Các phản ứng này 
chỉ đạt được tốc độ có thể quan sát được khi điện thế tại các điện 
cực có giá tTỊ z° khác với giá trị z°. Hiệu hai giá trị này được gọi 
là quá thế  (eta) của phản ứng xảy ra trên điện cực tương ứng. 
Quá thế tại anôt kí hiệu là ;„ quá thế tại catôt kí hiệu là ø,. 

Để dê hiểu, ở đây ta biểu thị các quá thế bàng một số số học. 
Vì quá thế ở các cực đều có tác dụng làm tăng thế phân hủy nhị 





— GIAN S__—_a, 
bày. T mã 
— œ A : 
| | 
Cu 0,35V | | 
k¬ = 
Anôt ằI= SN: 
:l .. Pa 
lặ È 8 
Zn Ñ -0,76V lợ P 
| | ' 
8® Ỷ \ | 
| | 
| 
5= sẽ _Ì 


Hình IX.11. Sở đổ mô tả quan hệ giữa suất điện động của pin 
và thế phân hủy khi điện phân. 
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nên nếu gọi E là suất điện động tạo bởi phản ứng thuận 
( = zx,„ - 7z) thị ta sẽ có: 

nh =1, —1_)+ ứn. † n2) EU, TP 0) SỐN, “Sj ) 01g hy 

(Đối với bỉnh điện phân thi anôt tích điện +) 

7, = 7, + rị được gọi là thế phóng điện của anion 

7`. = ø4_— n„ được gọi là thế phóng điện của cation 

Hình IX.1I mô tả quan hệ giữa suất điện động của pin và thế 
phân hủy khi điện phân. 


3.3. ĐIỆN PHÂN NACI NÓNG CHẢY 

e Trong việc điều chế natri kim loại người ta thường sử dụng 
phương pháp điện phân. NaCl nóng chảy. Trong quá trình điện phân, 
ion âm C]' chuyển về anôt, nhường e cho anôt, từ đó xảy ra phản 
ứng oxi hóa CÌ' thành clo.. 

Tại anôt: 

2O\I' —> CI: + 2e. 

Na” chuyển về catôt 
nhận e từ catôt, từ đớ xảy 
ra phản ứng khử Na" 
thành Na. 

Tại catôt: 


2Na” + 9e —> 2Nàa. 


Anôt — + Catôt 


NGUÔN 
NGOÀI 






Đối với cÌo ta có: 
C]; + 2e —> /2 Ê) BẾP 


O 


7z = 1,36 V. 
Hình !X.12. Điện phân NaCl nóng chảy. 
'Ta đã biết CÌ chỉ có 
thể bị oxi hóa bởi tác nhân oxi hóa của cặp oxi hóa- khử có z° 
hơn 1,36 V. Với vai trò là một tác nhân oxi hóa, anôt cũng phải có 


lớn 


một điện thế lớn hơn 1,36 V. 
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Đối với Na ta có: Na” + e —>Na; z” = -2,70 V. 

Một cách tương tự, với vai trò là một tác nhân khử, catôt cũng 
phải có một điện thế âm hơn -2,70 V. 

Kết quả lš điện áp của nguồn điện ngoài đặt tại hai điện Cực 
của bình điện phân phải lớn hơn s.đ.đ của pin tạo bởi Na và Cl›: 
 = 1,36 - (-2,70) = 4,06 V. 


3.4. ĐIỆN PHÂN DUNG DỊCH NACI 


e Trong dung dịch nước, ngoài các ion Na”, Cl còn có sự tham 
gia của HO vào phản ứng oxi hóa khử. 

e la giả thiết, điện cực sử dụng là Pt nhẫn và quá thế đối với 
O› bằng 0,6 V, quá thế đối với H; bàng 0,1 V, quá thế đối với Na 
và ClLj không đáng kể. 

e Dối với phản ứng khử ở catôt ta có 2 khả năng: 

a) Na" + e —>Na; z° = -2,70 V. 

b) 2H;O + 2e > H; + 20H; z° = -0,83 V. 

Đối với phản ứng (b), ở điều kiện chuẩn: [OHI = 1M thì 
7” = -0,83 V. Tuy nhiên, dung dịch điện phân là dung dịch trung 
. hòa: [OH ] = 10M nên ta phải áp dụng công thức Nernst để tính 
thế điện cực. 
0,0592 

2 


0,0592. 
= )]g10” = -0,42V 


Khi chú ý đến quá thế ta có z'„ = z¿ -. = -0,42 -0,10 = -0,B2V 


O 
3 sử xí 








)ls [OH' ] = -0,83 - 


Ta thấy, ở catôt nửa phản ứng H;O/H; có điện thế kém âm 
hơn nửa phản ứng Na”/Na (-2,70 V). Do đó HạO dễ bị khử hơn và 
ở anôt ta sẽ thu được H.. 


e Đối với phản ứng oxi hóa ở anôt ta cũng có 2 khả năng: 
a) 2GI —> CC]; + 2e 
b) HO > 1/2 O, +-2H! + 2e" 
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Ứng với phản ứng ngược lại của b, ở điều kiện cnuan (HJ =l12i 
thì z” = 1,23 V, nhưng dung dịch nước là trung hòa [H”] = 10M 
nên ta có: 

| 0,0592 K 
„xơ = 1/23 + lượNG: lg10!# = +0,82 V 
2 

Khi chú ý đến quá thế ta có: 

7 = 7m + ?@ợ = 0,82 + 0,60 = 1,42 V 

So sánh hai cặp O¿;/H2O và Cl/Cl' (r°® = 1,36 V) ta thấy cập 
oxi hóa-khử Cl/Cl' có điện thế thấp hơn (kém dương hơn) nên dễ bị 
oxi hóa hơn. 

Như vậy, ở anôt ta thu được CT], 

e Tóm lại, khi điện phân dung dịch NaCl ta thu được khí CI, 
thoát ra ở anôt và khí H; thoát ra ở catôt. 

Các ion Na” và OH' còn lại trong dung dịch tạo thành sút. Đó 
là phương pháp sản xuất sút và clo bằng điện phân. 





Hình IX.13. Diện phân dựng dịch NaCl Tương quan giửa 
các thế khử diện tích ion tại catôt và anôt. 
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3.5. ĐỊNH LUẬT FARADAY 

e Ta đã biết: điện tích của điện tử e, = 1,60210'”C (điện 
tích âm). Như vậy một mol điện tử có điện tích: 

Ne, = 6,022.102.1,602.10 1? = 96485 C. 

Hàng số F = 96485 C/mol gọi là hằng số Faraday. 

Trong quá trình điện phân, xảy ra các phản ứng: 

- Tại anôt: X" —>X + ne hay N >N'” + ne” 

— Tại catôt: M"'* + ne ->M. 

Như vậy, ứng với một mol nguyên tử M được giải phóng có 
điện tích nF` hay ứng với x moÌ nguyên tử M có điện tích bàng xnF 
chuyển vận trong dây dẫn. 

Mặt khác, điện tích này có thể được tính theo hệ thức: q = Ït 
trong đó I là cường độ dòng điện và t là thời gian. 


Ít 
Từ đó ta có: xnEF = It hay x(mol) = —— 





nF 
Nếu gọi m là khối lượng của M tính ra gam và A là khối lượng 
mí 
mol của M ta có: x(mol) = . 
Từ đó ta có: 
_ AI 
m = ¬F | 


Đố là nội dụng định luật Faraday 












Ứng dụng. Tính khối lượng bạc thu được khi điện phân dung 
dịch AgNO; trong 15 phút với dòng điện [ = 2A (Ag = 108) 
108 x 2 x 15 x 60 


SH. 1x98488 7 7 ^U! 8 
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3.6. ỨNG DỤNG CỦA ĐIỆN PHÂN 


Hiện tượng điện phân cố nhiều ứng dụng trong thực tế. 


3.6.1. Sản xuất hóa chất 

- Đản xuất sút, clo: điện phân dung dịch NaCl (đã nói ở trên) 

- Đản xuất oxi, hiđro: điện phân nước, cố thêm H;5O, 

- Đản xuất nhôm: điện phân Àl;O› nóng chảy, cho thêm Na:AlFL, 
(cryolit) để hạ nhiệt độ nóng chảy của Al;O: (từ 2000°C xuống “^ 
1000°©). 

- Sản xuất magiê: điện phân MgCl;, nóng chảy (^“ 700°C). 


- Đản xuất natrl: điện phân NaCl nóng chảy (đã nói ở trên). 


3.6.2. Tỉnh chế kim loại 
e Đồng thường được tính chế bàng phương pháp điện phân. 
Đồng thô được sử dụng làm anôt, catôt là một thanh đồng tỉnh 
khiết. Dung dịch CuS5O, được sử dụng làm dung dịch điện phân. 
Ỏ catôt, đồng (thô) bị oxi hớa: Cu —> Cu” + 9e, tan dân và 
các ion Cu” chuyển về catôt, bị khử (Cu! + 2e" — Cu) thành đồng 
nguyên chất. 


2.6.3. Đúc các đồ vật bằng kim loại 

Cũng tương tự như trường hợp tỉnh chế kim loại, nguyên liệu 
kim loại được sử dụng làm anôt, nhúng trong dung dịch muối của 
nó. s 

Trong quá trình điện phân, nguyên liệu kim loại tan dần và bị 
khử thành lớp kim loại bám trên khuôn đúc ở catôt. 


2.6.4. Mạ điện | 
Nguyên tắc mạ điện cũng giống như quá trỉnh đúc kim loại. 
Người ta thường mạ crom, mạ niken, mạ bạc, trên các đồ vật kim 


loại để chống ri cũng như để tăng vẻ bóng đẹp của kim loại. 
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2.6.5. Tách v¿ phân tích định tính, định lượng hỗn hợp các: 
kim loại 


Phương pháp phân tích dựa trên sự khác nhau về thế khử điện 
tích của các kim loại trong hỗn hợp. 


4. HIỆN TƯƠNG AN MÒN 


4.1. ĂN MÒN KIM LOẠI 


Quá trình phá hủy kim loại do tác dụng của rnôi trường xung 
quanh được gọi là sự ăn mòn kim loại. Có thể phân biệt hai quá 
trình ăn mòn: ăn mòn hóa học và ăn mòn điện hóa. 


4.2. ẤN MÒN HÓA HỌC 


Quá trình án mòn hóa học là quá trình tương tác trực tiếp giữa 
kim loại và các tác nhân hóa học trong môi trường, ví dụ sự oxi 
hóa sát, thép trong không khí ẩm có chứa O›, CO›, sự hòa tan các 
kim loại trong các môi trường axit, bazơ, sự phá hủy kim loại trong 
không khí chứa CI,, SO¿, v.v. 


4.3. ĂN MÒN ĐIỆN HÓA 


Quá trình hòa tan kim loại liên quan đến sự xuất hiện các dòng 
điện vi mô, đến các quá trình anôt và catôt gọi là biện tượng ăn 
mòn điện hóa. | 

Kim loại luôn luôn chứa các tạp chất. Kim loại và các tạp chất 
trong kim loại cùng như trong môi trường tạo thành các cặp điện 
cực với thế điện cực khác nhau. Trong không khí ẩm, nước cùng 
các chất hòa tan tạo thành một dung dịch điện li. Từ đó, các điện 
cực và dung dịch điện phân tạo thành các pin vi mô. Các pin vi mô 
cũng có cơ chế hoạt động giống như cơ chế hoạt động của các pin 
vi mô mà chúng ta đã xét, 

— Trong các quá trỉnh anôt, kim loại bị oxi hóa trở thành các ion 
dương : M>M”" + ne 
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Trong các quá trình catôt, các tác nhân oxi hóa nhận các điện 
tử này tạo nên phản ứng khử: 
Chẳng hạn: 2H” + 2e —> H;; O; + 4H' + 4e —>2H;O 


Kết quả là các kim loại bị hòa tan, bị ăn mòn. 


4.4. TỐC ĐỘ ĂN MÒN 

Tốc độ ăn mòn phụ thuộc vào các yếu tố sau đây: 

— nhiệt độ 

- thành phần dung dịch, đặc biệt là hàm lượng oxi hòa tan 

— hiệu thế ở các điện cực 

- quá thế ở các điện cực 

Trong phương pháp chống ăn mòn người ta cố gắng hạn chế 
cường độ dòng ăn mòn để giảm tốc độ ăn mòn. 


4.5. PHƯƠNG PHÁP CHỐNG ĂĂN MÒN 


Có nhiều phương pháp chống ăn mòn 


4.5.1. Cách li kim loại với môi trường ngoài, bằng cách phủ 
lên bề mặt kim loại một lớp sơn, lớp dầu mỡ, lớp chất dẻo, 
lớp men, lớp mạ (crom, niken, thiếc, vàng...) 


4.5.2. Sử dụng chất ức chế ăn mòn 

Đố là một hợp chất mà khi cho một lượng rất nhỏ (~ lg) vào 
dung dịch sẽ bị hấp phụ trên bề mặt kim loại tạo nên một lớp phim 
mỏng có tác dụng làm tăng quá thế ở anôt và catôt và từ đó cản 
trở dòng điện ăn mòn. 

Các chất ức chế ăn mòn thường là các hợp chất hữu cơ cố chứa 
các nguyên tố thuộc các nhóm 5 và 6, đặc biệt là các hợp chất amin. 
(Các dầu mỡ thường cho thêm một lượng nhỏ aminn). 


4.5.3. Phương pháp thu động hóa hay phương pháp anôt 

Một số kim loại, khi bị oxi hóa sẽ hình thành một lớp oxit 
mỏng, chắc và mịn rất Ít hoạt động hóa học có khả năng bảo vệ 
được kim loại. Đó là trường hợp tr, AI, 5i, TÌ. 
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Người ta lợi dụng đặc điểm này, dùng phương pháp điện hóa, 
oxi hóa bề mặt các kim loại nơi trên để bảo vệ kim loại. VÌ sự oxi 
hóa xảy ra trên anôt nên phương pháp bảo vệ kim loại này được 
gọi là phương pháp anôt hay phương pháp thụ động hóa, 


4.5.4. Phương pháp catôt 

Nếu người ta nối sắt với kẽm chẳng hạn bằng một dây dẫn 
thì hiện tượng ăn mòn sắt sẽ được hạn chế vì đối với cặp kim 
loại Fe - Zn thi sắt giữ vai trò của một catôt 

(tt, = - 0,44V; x7n = — 0,76V), 

trong khi đó Zn giữ vai trò của một anôt, bị oxi hóa theo phản ứng 
Zn -> 7n” + 2e. Ngược lại phản ứng Fe -> Fe“" + 2e" sẽ không 
xảy ra. 


Kẽm được coi là kim loại "hi sinh" bị oxi hớa thay cho sắt (kẽm 
sử dụng thường là kẽm phế thải). Phương pháp bảo vệ này vì vậy 
được gọi là phương pháp catôt. 

Phương pháp này thường được sử dụng để hạn chế hiện tượng 
ri đối với các công trình bằng sắt thép cố định (cầu, cột điện, cột 
đèn v.v.). 


BÀI TẬP 
1. Xét phản ứng oxi hóa-khử: Cuír) + 2Ag” —> Cu^” + 2Agứ). 
a) Hãy viết các nửa phản ứng và cho biết phản ứng nào là phản 
ứng oxi hóa, phản ứng nào là phản ứng khử. 
b) Nếu sử dụng phản ứng này chế tạo một pin điện thì phản 
ứng nào xảy ra ở anôt, phản ứng nào xảy ra ở catôt, điện cực 
nào là điện cực +. 
c) Hãy cho biết chiều dòng điện (quy ước) và chiều chuyển vận 
của điện tử trên dây dẫn ngoài. 
d) Viết kí hiệu quy ước của pín 
e) Tính suất điện động E° của pin 
f) Tính biến thiên entanpi tự do AG” của phản ứng 
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(Cho biết thế điện cực chuẩn: x”(Ag/Ag) = +0,80 V, z° 
(Cu“*/Cu) = +0,34 V. 
2. Tính suất điện động E của pin tạo bởi phản ứng: 
Ag` + Crr' -> Agứr) + CrP 
Cho biết thế điện cực chuẩn: 
x5(Ag'JAg) = +0,80V, z°(Cr”/Cr”) = -0,41 V 
ở. Tính suất điện động E của pin tạo bởi phản ứng: 
2Fe” + Clyạ > 2Fe” + 2CI 

Cho biết z9(Œe””/Fe”) = 0,77 V; z°(Cl„/2Cl) = +1,36 V 
4. Tính suất điện động của pin Daniell khi [Zn””] = 0,1M, và 

[Cu] = 1M, biết ràng E9 = 1,10 V. 

3. Tính hằng số cân bằng của phản ứng: 

2Fe” + Sn” =§n” + 2Fe” 

Cho biết z9(Fe””/Fe“') = +0,77 V; a°(Sn”/Sn”) = +015 V 
6. Đã biết ứng với nửa phản ứng: 2H;O + 2e —> H; + 20H, 
r” = -0,83 V ứng với nửa phảy ng: Ôs + 4H' + 4e > H;O, 
7x" = +1,23V 
Hãy tính các thế điện cực đó khi pH = 7 (dung dịch nước). 


ĐÁP. SỐ 
I. Phản ứng oxi hóa xảy ra Ở anôt: 
Cu -> Cu” + 2e (-) 
Phản ứng khử xảy ra ở catôt: 
2Ag” + 2e —> 2Ag Œ) 
Chiều quy ước: Ag —> Cu, chiều điện tử Cu -> Ag 
e) E° = 0,46 V Ð AG” = -88,8 kỷ 


2.E°= 1/221 V 
3. E° = 0,59 V 
4. E° = 1,13 V 
5. Ét-c= 10” 


6. E”= z = -0.42 V, x = +082 V 
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Agfr) 
AgBr(r) 
AgCl(r) 
AgNO,fr) 
AI(r) 

AI: Oaứf) 
Bí) 
B„Hạ(k) 
B„O,(r) 
BNữ) 
Ba(r) 
BaCt, (r) 
BaO() 
Befr) 
BeO() 
Br(l) 
Br(k) 
C(graphit) 
C(k) 
COKk) 
CO) 
CS;() 
Cafr) 
CaF „(r) 
CaCt, (r) 
CaO() 


Ca(OH)s„(r) 


CaC.„í(r) 
CaCOz;(r) 
Clz() 
Co(r) 


28G 





DỮ LIỆU NHIỆT ĐỘNG HỌC CỦA MỘT SỐ CHẤT Ở 


TRẠNG THÁI CHUẨN TẠI 298,15 K 


427 
107,1 
96,2 
1410 
283 
509 
58 
2330 
540 
148 
628 
1240 
70A 
95 
141 
1520 
245,3 
57 
158,0 
197,9 
2136 
1520 
414 
689 
1046 
397 
83.4 
70,7 
917 
2230 
300 


§P [J/Kmol] 


AG” [kJ/mol] 


0,0 
-969 
-109,8 
-33,6 
0,0 
-15830 
0,0 
823 
-194,0 
-2250 
0,0 
-8T110 
-5260 
00 
-5800 
00 
3.08 
00 
6713 
-1371 
-384,4 
65,0 
0,0 
-T1I68,0 
-748,0 
-604,0 
-8980 
-64,3 
-T270 
00 
0,0 
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C, [J/Kmol] 


255 
524 
50,8 
931 
243 
790 
12,0 
56,4 
623 
124 


63,5 
453 
178 
254 


3460 

86 
208 
291 
371 
770 
263 
67,0 
728 
431 
875 
624 
819 
33.9 
246 


CoOf), 
Crí(r) 

Cr„ Oaf(r) 
Cu(r) 
Cu; Ofr) 
CuO(r) 
CuSfr) 
CuSO,fr) 
CuSO„.SH„Of() 
F2) 
Fe(r) 
Fe,Oaf() 
FeaOx() 
FeS() 
Ge(r) 
H„(k) 
H(k) 
HBr(k) 
HCIK) 
HF(k) 
HI(k) 
HCNKk) 
HNO2) 
H,O) 
H.O&) 
H.O„() 
H;S&) 
Hgf) 
Hg&) 
HgClt(r) 
lạ) 

lạ) 

K{r) 

K(k) 
KCI(r) 
Kl(r) 

Li(r) 





AH, (kJ/mol] 


-2390 
0,0 
-1140.0 
0,0 
-†1710 
560 
-523 
-770,0 


-22800 


00 
00 
-8240 
-†1119.0 
-100,0 
00 
00 
218,0 
-36,2 
-92.3 
-2711 
265 
184,7 
-173,2 
-2858 
-2418 
-1876 
-206 
00 
60,8 
-1326 
00 
624 
0,0 
892 
-436,7 
-328,0 
0,0 


Phụ lục tiếp theo 


S“ {[J/Kmol] 


53/0 


¡236 
812 
331 

924 
428 
66.5 
T130 

305/0 

2030 
27,3 

874 
1460 
60,3 
313 
130,6 
114,6 
1986 

186,8 

173,7 

206,4 

2020 

156,0 

69,5 

188,7 

1095 

2060 

59 
1748 
96,2 
T170 
2610 
64,6 
160,0 
825 
106.4 
29,3 


AG°, [kJ/mol] 


C7; [J/Kmol] 











-215.0 
00 
-1060,0 
00 
-1410 
-1280 
-528 
-6720 
-18800 
00 

00 
-7420 
-†10160 
-1050 
0.0 
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L¡i Fír) 
Li Clír) 

Li H() 
_Mg(r) 

Mg CI,(r) 
MgSOA(r) 
Mnfr) 
MnO;fr) 
N(k) 
N(k) 
NHạ(k) 
NH„Cl(r) 
N„O(k) 
NOKk) 
NO;(K) 
N-:Ozk) 
Na(r) 
Na) 
Na;(k) 
NaCl(r) 
NaBr(r) 
NaOHl(r) 
NaNO;(r) 
Na;C©O“-(r) 
Na; SOxfr) 





Na„ SO,.10H„ O(r 


N() 

NIOf() 
NSfr) 
O„) 

O) 

F (trắng, rj 
P (đỏ, r) 
P(k) 
PCI; (k) 
POI; (k) 
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AH, [k.J/mol] 


0,0 
472/7 
-459 
-3150 
821 
90,8 
33,0 
†13 
0,0 
G7 
1420 
-4110 
-3610 
-4270 
-4670 
-1130,9 


-1380,0 
-43200 


00 
-2410 
-941 
0,0 
2492 
174 
00 
3340 
-2710 
-3500 


_——— ———=—S- ==~ 





Phụ lục tiếp theo 














00 
4556 
-16,3 
-203,0 
104,0 
870 
511 
118,0 
00 
76.2 
104.0 
-3840 
-349/0 
-3810 
-3660 
-1050,0 
-12620 
-3640,0 
00 
-2130 
-914 


2318 








[J/Km 





A47 
50,2 
239 
713 
98,0 
26.3 
540 
291 
'208 
35,7 
84.1 
386 
299 
379 
284 
298 
49/7 
52,3 
80,3 
93/1 
1I0,5 
128,0 
5870 
25,8 
444 
469 
29.4 
208 
23,2 


ol] 


| 
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Phụ lục tiếp theo 










S° {J/Kmol] 


AG”, [kJ/møl | CẺ, [J/Kmol] 


—-— 


AH, [kJ/moll 















































PHa(k) 2100 
P„Os(r) -14750 114.0 
Pb(r) 0,0 651 
PbO(dỏ, v) -2190 66/5 
PbO(vàng, r) -2173 68,7 
PpS(r) -100.0 912 | 
Pu) 0,0 55,2 | | 
PuO„() -1060,0 684 -1003,0 698 
S (trực thoi) 00 319 00 226 
S &) 2790 167,7 2370 20,8 
SFe(k) -12200 293,0 -TiI6.0 = 
SO,(k) -296,8 2490 -3000 318 
SOs(k) -3957 2560 -3700 506 
Si) 00 188 00.. 199 
Si(k) 4560 168,0 4120_ — 208 
SiC (r) 7Ầ5 166 708 28.3 
SiCI„(k) -863,0 3310 -6230 1!2/0 
SiO„(œ) -9110 415 -8570 444 
Sn (trắng) 00 | 514 00 26.3 
Sn(xám  _~ 20 | 441 41 = 
SnCI, (k) -529,0 2590 -4580 984 
SnOf) -2860 56.5 -2570 44A 
Ti) 00 306 —.. 00 250 
TiO„ (rutil) -940,0 50.3 -890/0 E50 
U (rj : 00 50,3 _— 00 278 
UF ;(t) -1900,0 1517 | 1800 | 1I6,0 
UFa(k) -2140,0 3780 | -2060/0 | 1290 
UOz(r) | -1080,0 778 10400 | 63/7 
UaOz(r) -35700 2820 ị -32650 | 2370 
Zn(r) 00 46 | '00 251 
ZnOf() -348/0 436 | 3180 | 40,3 
ZnS (sáu ph) 2060, 577 | -2010 | 55,7 
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